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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(3) Elektrochrome Anzeigevorrichtung mit isolierten Zuleitungen 

® Elektrochrome Anzeigevorrichtung, bestehend aus ei- 
nem Paar Glas- oder Kunststoffplatten Oder Kunststoff- 
folien, von denen mindestens eine Platte oder Folie oder 
beide Platten oder Folien auf jeweils einer Seite mit einer 
elektrisch leitfahigen Beschichtung versehen sind. Wenig- 
stens eine Platte oder Folie und ihre leitfahige Beschich- 
tung sind transparent. Bei wenigstens einer der beiden 
Platten oder Folien ist die elektrisch leitfahige Schicht in 
getrennte, einzeln kontaktierte Flachensegmente, die je- 
weils eine elektrische Zuleitung vom Rand der Vorrich- 
tung aufweisen, aufgeteilt. Die Platten oder Folien sind 
uber einen Dichtungsring auf den Seiten ihrer leitfahigen 
Beschichtung zusammengefugt. Das Volumen, das aus 
den beiden Platten oder Folien und dem Dichtungsring 
gebildet wird, ist mit einem elektrochromen Medium ge- 
fullt. Die elektrischen Zuleitungen zu den Flachensegmen- 
ten sind von dem elektrochromen Medium elektrisch iso- 
* liert. Verfahren zur Herstellung einer elektrochromen An- 
J zeigevorrichtung, bei dem die Flachensegmente und ihre 
Zuleitungen zuerst aus einer flachigen, leitfahigen Be- 
schichtung herausgearbeitet werden oder auf die Platten 
oder Folien aufgebracht werden, und anschlieBend die 
elektrisch isolierende Schicht auf die Zuleitungen aufge- 
bracht wird. Betriebsweise einer elektrochromen Anzei- 
gevorrichtung in der die Anzeigevorrichtung mit konstan- 
ter, gepulster oder in ihrer Amplitude veranderlicher 
Gleichspannung oder mit Wechselspannung betrieben 
wird. 
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Beschreibung 

Gegenstand der Erfindung ist eine elektrochrome Anzeigevorrichtung mit einzeln kontaktierten Anzeigesegmenten, 
deren elektrische Zuleitungen vom elektrochromen Medium isoliert sind. Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein 
5 Verfahren zur Herstellung einer solchen Anzeigevorrichtung. 

Elektrochrome Vorrichtungen, die ein elektrochromes System enthalten, sind bereits bekannt. Elektrochrome Systeme 
verandern unter dem EinfluB eines elektrischen Feldes ihre spektrale Absorption. 

In WOA 94/23333 werden elektrochrome Materialien verschiedener Bauweise gegenubergestellt, die aber nicht als 
Anzeigevorrichtungen verwendet werden: 
to Bauweise a: Die elektrochromen Substanzen liegen als Film oder Schicht fest auf den Elektroden (vgi. D. Theis in Ull- 
mann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, Vol. A8, S. 622, Verlag Chemie 1987) 

Bauweise b: Die elektrochromen Substanzen werden beim RedoxprozeB auf den Elektroden als Schicht abgeschieden 
(vgl. Ullmann, s. o.). Bauweise c: Die elektrochromen Substanzen bleiben permanent in Losung. 

Fur Bauweise a) ist als elektrochromes Material das Paar Wolframoxid/Palladiumhydrid das bekannteste. 
15 Fur Bauweise b) sind Viologene als elektrochrome Substanzen beschrieben worden. Diese Vorrichtungen sind nicht 
selbstloschend, das erzeugte Bild bieibt also nach dem Abschalten der Spannung bestehen und kann nur durch Umpolen 
der Spannung wieder geloscht werden. Solche Vorrichtungen sind nicht besonders bestandig und erlauben keine hohe 
Zahi an Schaltzyklen. 

Zudem sind insbesondere solche mit Wolframoxid/Palladiumhydrid aufgebauten Zellen wegen der Lichtstreuung an 
20 diesen elektrochromen Schichten nicht im durchfallenden Licht zu betreiben, sondern lediglich reflektiv. 

AusElektrokhimiya, 13,32-37(1977), 13,404-408, 14, 3 19-3 22 (1978), US- A 4 902 108 und US-A 5 140455 istein 
elektrochromes System dieser letztgenannten Bauweise c) bekannt. In einer elektrochromen Zelle, die aus leitfahig be- 
schichteten Glasplatten aufgebaut ist, ist eine Losung eines Paares elektrochromer Substanzen in einem inerten Losungs- 
mittel enthalten. 

25 Als Paar von elektrochromen Substanzen wird je eine elektrochemisch reversibel reduzierbare und eine reversibel oxi- 
dierbare Substanz verwendet. Beide sind im Grundzustand farblos oder nur schwach gefarbt. Unter EinfluB einer elektri- 
schen Spannung wird die eine Substanz reduziert, die andere oxidiert, wobei beide farbig werden. Nach Abschalten der 
Spannung bildet sich bei beiden Substanzen der Grundzustand wieder zuriick, wobei Entfarbung bzw. Farbaufhellung 
auftritt. 

30 

RED, + QX 24 Z± OX, + RED 2 

(farblos) (farbig) 
35 (Niederenergiepaar) (Hochenergiepaar) 



^ Aus US-A 4 902 108 ist bekannt, daB solche Paare von Redoxsubstanzen geeignet sind, bei denen die reduzierbare 
Substanz wenigstens zwei chemisch reversible Reduktionswellen im Cyclischen Voltammogramm und die oxidierbare 

40 Substanz entsprechend wenigstens zwei chemisch reversible Oxidations welien besitzt. 

GemaB WO-A 94/23333 haben derartige Losungssysteme der Bauweise c) jedoch gravierende Nachteile. 
Die Diffusion der elektrochromen Substanzen in der Losung bedingt unscharfe Farbgrenzen und verursacht einen ho- 
hen Stromverbrauch zur Aufrechterhaltung des gefarbten Zustandes, da die gefarbten Substanzen durch Rekombination 
und Reaktion an der jeweils gegenuberliegenden Elektrode permanent abgebaut werden. 

45 Dennoch sind fur solche elektrochromen Zellen der Bauweise c) verschiedene Anwendungen beschrieben worden. So 
konnen sie beispielsweise als Automobilriickspiegel ausgebildet sein, der bei Nachtfahrt durch Aniegen einer Spannung 
abgedunkelt werden kann und somit das Blenden durch Scheinwerfer nachfolgender Fahrzeuge verhindert (vgl z B 
US-A 3 280 701, US-A 4 902 108, EP-A 0 435 689). Weiterhin konnen solche Zellen auch in Fensterscheiben oder Auto- 
Sonnendachern eingesetzt werden, wo sie nach Aniegen einer Spannung das Sonnenlicht abdunkeln. Ebenfalls beschrie- 

50 ben ist die Anwendung solcher Vorrichtungen als elektrochrome Anzeigevorrichtungen, beispielsweise in Segment- oder 
Matrix-Displays mit strukturierten Elektroden (DE 1 96 3 1 728). 

Elektrochrome Vorrichtungen bestehen aus einem Paar Glas- oder Kunststoffscheiben, die jeweils auf einer Seite mit 
einer elektrisch leitfahigen Beschichtung z. B. Indium-Zinn-Oxid (ITO) versehen sind. Mindestens eine dieser Scheiben 
ist transparent. Im Falle eines Autospiegels ist eine der Scheiben verspiegelt. Aus diesen Scheiben wird eine Zelle auf- 

55 gebaut, indem sie mit ihrer einander zugewandten elektrisch leitfahig beschichteten Seite mit einem ringformigen oder 
rechteckigen Dichtungsring verbunden, vorzugsweise verklebt werden. Der Dichtungsring steilt einen gleichmaBigen 
Abstand zwischen den Scheiben her, von beispielsweise 0,01 bis 0,5 mm. Diese Zelle ist mit einem elektrochromen Me- 
dium befiillt. Uber die elektrisch leitfahigen Schichten lassen sich die beiden Scheiben getrennt kontaktieren. 

Bei elektrochromen Anzeigevorrichtungen ist mindestens eine der beiden elektrisch leitfahigen Schichten in einzeln 

60 kontaktierte Flachensegmente aufgeteilt, die voneinander elektrisch is61iert"sind. Die KontaktierungHiesef Rachenseg- 
mente erfolgt uber elektrische Leitungen, die jede zu einer Kante der zugehorigen Scheibe fuhren und dort beispielsweise 
uber Klemmen, Lotstellen, Leitlack oder andere elektrisch leitende Verbindungen an eine Stromquelle angeschlossen 
sind. 

Beim Betrieb der elektrochromen Vorrichtung liegt an ausgewahiten Flachensegmenten eine Spannung zwischen den 
65 elektrisch leitfahig beschichteten Scheiben an, so daB die gewunschte Information durch Farbung des elektrochromen 
Mediums dargestellt wird. Die Spannung liegt aber gleichermaBen an den Zuleitungen an, mit der Folge, daB auch an die- 
sen eine elektrochrome Reaktion stattfindet und die Zuleitungen sich ebenfalls einfarben. Dies ist unerwiinscht, da das 
durch die Flachensegmente vorgegebene Bild dadurch erheblich gestort wird. 
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Aufgabe der Erfindung war die Herstellung einer elektrochromen Anzeigevorrichtung mit einzeln kontaktierten Fla- 
chensegmenten, bei der die Stromzuleitungen zu den kontaktierten Flachensegmenten keine Farbreaktion verursachen. 

Die Losung der erfindungsgemaBen Aufgabe ist eine elektrochrome Anzeigevorrichtung, bestehend aus einem Paar 
Glas- oder Kunststoffplatten oder KunststorTolien, von denen mindestens eine Platte oder Folie, vorzugsweise beide Plat- 
ten oder Folien, auf jeweils einer Seite mit einer elektrisch leitfahigen Beschichtung versehen sind und von denen we- 5 
nigstens eine Platte oder Folie und ihre leitfahige Beschichtung transparent sind und von denen die andere verspiegelt 
sein kann, und von denen wenigstens bei einer der beiden Platten oder Folien die elektrisch leitfahige Schicht in ge- 
trennte, einzeln kontaktierte Flachensegmente, die jeweils eine elektrische Zuleitung von einer Kante der zugehorigen 
Platte oder Folie aufweisen, aufgeteilt ist, wobei die Platten oder Folien uber einen Dichtungsring auf den Seiten ihrer 
leitfahigen Beschichtung zusammengefugt sind, und das Volumen, gebildet aus den beiden Platten oder Folien und dem 10 
Dichtungsring, mit einem elektrochromen Medium gefullt ist, dadurch gekennzeichnet, daB die elektrischen Zuleitungen 
zu den Flachensegmenten von dem elektrochromen Medium elektrisch isoliert sind. 

Diese Isolierung kann beispielsweise dadurch erfolgen, daB die elektrischen Zuleitungen zu den Flachen mit einer 
elektrisch isolierenden Schicht iiberzogen sind. 

Als elektrisch leitfahige Beschichtungen auf den Glasplatten oder Kunststoffplatten oder KunststorTolien, aus denen 15 
die elektrochrome Anzeigevorrichtung aufgebaut ist, kommen alle elektrisch leitfahigen Materialien in Frage. Die min- 
destens eine transparente Platte oder Folie muB jedoch eine leitfahige Beschichtung aufweisen, die selbst transparent ist. 

Geeignete, vorzugsweise transparente Materialien sind beispielsweise Indium-Zinn-Oxid (ITO), Anumon- oder Fluor- 
dotiertes Zinnoxid, Antimon- oder Aluminium-dotiertes Zinkoxid, Zinnoxid oder leitfahige organische Polymere wie 
beispielsweise gegebenenfalls substituierte Polythienyle, Polypyrrole, Poly aniline, Polyacetylen. Man erhalt so eine 20 
transmissive elektrochrome Vorrichtung, die im durchfallenden Licht betrachtet werden kann. 

Eine der Platten oder Folien kann aber auch metallisch, vorzugsweise nicht transparent, elektrisch leitfahig beschichtet 
sein. Geeignete Materialien sind Kupfer, Silber, Gold, Chrom, Aluminium, Palladium oder Rhodium oder auch Palla- 
dium auf Chrom oder Rhodium auf Chrom oder auch andere Metallkombinationen. Man erhalt so in der Regel eine re- 
flektierende elektrochrome Vorrichtung. 25 

Solche Verspiegelungsmaterialien kbnnen auch auf die nicht leitfahig beschichtete Seite einer der oben beschriebenen 
transparenten und transparent leitfahig beschichteten Platten oder Folien aufgebracht sein. In diesem Fall dient die Me- 
tallschicht nicht als Leiter, sondern nur als Reflektor. Auch so erhalt man eine reflektierende elektrochrome Vorrichtung. 

Diese Materialien kbnnen aber auch gemischt eingesetzt werden, z. B. ein Gitter aus einem metallischen Leiter, das 
mit beispielsweise einer ITO-Schicht iiberzogen ist. 30 

Eine bevorzugte Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen elektrochromen Anzeigevorrichtung ist eine solche, bei 
der die Flachensegmente und die elektrischen Zuleitungen aus dem gleichen elektrisch leitfahigen Material bestehen; 

Solche Materialien kbnnen beispielsweise alle oben aufgefuhrten transparenten und nicht transparenten leitfahigen 
Materialien sein, z. B. ITO oder Gold, Chrom oder gemischte Materialien wie die Kombination eines metallischen Git- 
ters mit beispielsweise ITO. 35 

Eine ebenfalls bevorzugte Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen elektrochromen Anzeigevorrichtung ist eine sol- 
che, bei der die Flachensegmente und die elektrischen Zuleitungen aus verschiedenem elektrisch leitfahigem Material 
bestehen. 

In diesem Fall bestehen beispielsweise die Flachensegmente aus einem der oben aufgefuhrten transparenten Materia- 
lien, z. B. ITO, und die Zuleitungen aus einem Material besonders guter Leitfahigkeit. Dabei kann es sich um metallische 40 
Zuleitungen, z. B. Gold, Palladium oder um kombinierte Zuleitungen aus einem Material wie z. B. ITO und einem me- 
tallischen Leiter, z. B. Gold, in Form von Drahten oder Gittern handeln. 

Die Flachensegmente und ihre Zuleitungen werden zuerst aus einer flachigen leitfahigen Beschichtung auf Glas- oder 
Kunstoffplatten oder Folien herausgearbeitet oder auf die Glas- oder Kunststoffplatten oder Folien aufgebracht. An- 
schlieBend wird die elektrisch isolierende Schicht auf die Zuleitungen aufgebracht. 45 

Die Herausarbeitung der Flachensegmente und Zuleitungen kann durch mechanisches Entfernen der leitfahigen 
Schicht beispielsweise durch Ritzen, Kratzen, Schaben oder Frasen oder auf chemischem Wege beispielsweise durch At- 
zen mittels beispielsweise einer salzsauren Lbsung von FeCk und SnCl2 oder anderen Agenzien wie HNO3 erfolgen. 
Diese Entfemung der leitfahigen Schicht kann uber Masken, z. B. solchen aus Photolack, brtlich gesteuert werden. Es 
kbnnen aber- auch die elektrisch getrennten Flachensegmente und Zuleitungen durch gezieltes, z. B. mittels Masken, 50 
Aufbringen, z. B. Sputtern oder Drucken, der leitfahigen Schicht hergestellt werden. Alle diese eben beschriebenen 
Techniken sind im allgemeinen aus der Herstellung von Fliissigkristalldisplays (LCD) bekannt. 

Als erflndungsgemaBe elektrisch isolierende Schicht wird eine organische, makromolekulare Verbindung oder eine 
anorganische Verbindung verwendet. Bevorzugte organische Verbindungen sind KlebstofFe und Lacke. 

In den aus dem Stand der Technik bekannten elektrochromen Medien sind solche Paare von Redoxsubstanzen en thai- 55 
ten, die nach Reduktion bzw. Oxidation farbige Radikale, Kationradikale oder Anionradikale bilden, die chemisch reak- 
tiv sind. Wie beispielsweise aus Topics in Current Chemistry, Vol. 92, S. 1-44 (1980) bekannt ist, kbnnen solche Radi- 
kal(ionen) empfindlich gegeniiber Elektrophilen oder Nukleophilen oder auch Radikalen sein. Es muB deshalb zum Er- 
reichen einer hohen Stabilitat einer elektrochromen Vorrichtung, die ein solches elektrochromes Medium enthalt, das 
mehrere tausend Schaltcyclen iiberstehen soli, dafur gesorgt werden, daB das elektrochrome Medium absolut frei von 60 
Elektrophilen, z. B. Protonen, Nukleophilen und Sauerstoff ist. Weiterhin muB dafiir gesorgt werden, daB sich solche re- 
aktiven Spezies nicht durch elektrochemische Prozesse an den Elektroden wahrend des Betriebs der elektrochromen Vor- 
richtung bilden. 

Aber auch die elektrisch isolierende Schicht auf den Zuleitungen der elektrochromen Zelle muB so beschaffen sein, 
daB sie keine reaktiven Bestandteile enthalt, abspaltet oder in Kontakt mit dem elektrochromen System bildet, die mit 65 
den elektrochromen Substanzen oder den aus ihnen elektrochemisch gebildeten Spezies wie den eben genannten radika- 
lischen oder radikalionischen Spezies oder den elektrochemisch gebildeten oder im Gleicbgewicht immer vorhandenen 
doppelt reduzierten oder doppelt oxidierten Spezies reagieren. 
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Geeignete Klebstoffe und Lacke sind Epoxi- und Acryiat-Systeme. 

Epoxikleber sind beispielsweise aus J. W. Muskopf, S. B. McCollister in Ullmann's Encyclopedia of Organic Chemi- 
stry, VCH VerlagsgeseUschaft mbH, 5th edition, Vol A 9, S. 547 ff, 1987 bekannt. Die Aushartung kann nach einem 
anionischen oder kationischen Mechanismus erfolgen. 
5 Acrylat-Kleber sind beispielsweise aus W. Dierichs et al. in Ullmann's Encyklopadie der technischen Chemie, VCH 
VerlagsgeseUschaft mbH, 4. Auflage, Band 14, S. 233 ff, 1977 bekannt. Die Aushartung erfolgt nach einem radikalischen 
Mechanismus, der durch Ultraviolett-Strahlung mit Hilfe von zugesetzten Photoinitiatoren gestartet werden kann, 

Der erfindungsgemafie Epoxi- Kleber zur elektrischen Isolierung der Zuleitungen ist ein Zweikomponenten- oder Ein- 
komponentenkleber. Bevorzugt handelt es sich urn einen Zweikomponenten-Epoxi- Kleber, bei dem beispielsweise die 
10 eine Komponente eine epoxidische Verbindung enthalt und die andere Komponente eine aminische, anhydridische oder 
Lewis-Saure- oder Lewis-Base- Verbindung enthalt oder um einen Einkomponenten-Epoxi-Kleber, der beispielsweise 
eine epoxidische Verbindung und eine verkappte Lewis- oder Br0nsted-Saure- oder Lewis- oder Br0nsted-Base- Verbin- 
dung enthalt, die unter Warme- oder Lichteinwirkung eine Lewis- oder Br0nsted-Saure- oder Lewis- oder Br0nsted- 
Base- Verbindung freisetzt. 
15 Besonders bevorzugt handelt es sich bei der epoxidischen Komponente um ein Epoxid der Formel 

o 

20 




worin 

25 Vfur eine Bru'cke stent, die ebenfalls Epoxi-Gruppen tragen kann, und die aminische Komponente ein primares oder se- 
kundares aliphatisches, cycloaliphatisches, aromatisches, araliphatisches oder heterocyclisches, mindestens bifunktio- 
nelles Amin ist 

und die Lewis-Saure- Verbindung, die in verkappter Form vorliegt, ein Nichtmetallhalogenid ist und die Br0nsted-Saure- 
Verbindung, die in verkappter Form vorliegt, eine starke Protonensaure ist, die sich von Nichtmetallhalogeniden ableitet. 

30 Solche Nichtmetallhalogenide sind beispielsweise Bortrifluorid, Bortrichlorid, Phosphorpentafluorid, Arsenpentafluo- 
rid, Arsenpentachlorid, Antimonpentafluorid oder Antimonpentachlorid. Die davon abgeleiteten Protonensauren sind 
dann beispielsweise HBF 4 , HBCU, HPF 6 , HAsF 6 , HAsCl*, HSbF 6 , HSbCk Verkappte Nichtmetallhalogenide sind bei- 
spielsweise Addukte von Aminen an diese Nichtmetallhalogenide, beispielsweise BF3 • NH(C 2 H 5 ) 2 , 
BF 3 • NH(CH 3 )C 2 H 5 usw. Solche Verbindungen spalten thermisch die Nichtmetallholgenide ab. Auch Tetrafluorborate 

35 von aromatischen oder heterocyclischen Diazoniumsalzen sind verkappte Nichtmetallhalogenide. Sie spalten photoche- 
misch BF 3 ab. Diaryliodonium oder Triarylsulfoniumsalze mit Anionen der oben genannten Protonensauren, z. B. 
(QH 5 ) 2 I + PF6", spalten photochemisch in die entsprechenden Protonensauren, z.B. HPF 6 , auf. Solche verkappten Pro- 
dukte sind beispielsweise aus R. S. Bauer in R. W. Tess, G. W. Poehlein (eds.) Applied Polymer Science, 2 n ^ ed., ACS 
Symposium Series 285, ACS Washington, 1985, S. 931-961 bekannt. 

40 Diese Kleber konnen zusatzlich auch noch andere Komponenten enthalten wie beispielsweise Glycidylester oder Giy- 
cidylether, Phenoie oder Alkohole sowie im Falle der photochemisch hartbaren auch Peroxide oder Ferrocen. Beispiele 
sind Glycidylneodecanoat, Hexandiol-glycidylether, Phenol, Benzylalkohol, Cumolhydroperoxid. 

ErfindungsgemaBe Acrylat-Kleber fur die elektrische Isolierung der Zuleitungen bestehen bevorzugt aus einer Bis- 
und einer Tris-Acrylatkomponente, denen ein Photoinitiator zugemischt ist, der unter Lichteinwirkung im UV- oder 

45 daran benachbarten blauen Spektralbereich Radikale freisetzt. 

Besonders bevorzugt handelt es sich bei der epoxidischen Komponente um ein Epoxid der Formel 



50 




(CC), 



55 wonn 



60 



65 



V fiir eine Brucke steht, die ebenfalls Epoxi-Gruppen tragen kann, 

und bei der Lewis-Saure- Verbindung, die in verkappter Form vorliegt, um ein Nichtmetallhalogenid und bei der Br0n- 
sted-Saure- Verbindung, die in verkappter Form vorliegt, um eine starke Protonensaure, die sich von Nichtmetallhaloge- 
niden ableitet. 

Lewis- und Br0nsted-Sauren uhdlhYe verkappfe'n Formen sind oben naher beschrieben. 

Ebenfalls besonders bevorzugt handelt es sich bei der Acrylatmischung um Verbindungen der Formeln 



(CCI) 




n r' 
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worin 

n fur eine ganze Zahl von 0 bis 20, vorzugsweise 0 bis 10 steht und 
R 101 fur Wasserstoff oder Methyl steht und 




5 

(ccn) 10 



15 

worin 

R 102 fiir Wasserstoff oder Methyl steht. 

Die Zusammensetzung der Acrylatmischung aus (CCI) und (CCH) liegt besonders bevorzugt im Bereich (Teile an 
CCI)/(Teile an CCD) = 1 bis 5. 

Bei den Photoinitiatoren handelt es sich besonders bevorzugt um Verbindungen auf der Basis von Benzophenon-De- 20 
rivaten oder Thioxanthonen, die bei der Photolyse Radikale liefern. Besonders bevorzugt werden hierbei Photoinitiato- 
ren fur die UV-Hartung verwendet, so z. B. Irgacure® 651 (Ciba-Geigy), Darocur® 1116, Darocur® 1173, Darocur® 1664, 
Darocur® 2273, Darocur® 4043 (alle von E. Merck, Darmstadt). Der besonders bevorzugte Konzentrationsbereich dieser 
Photoinitiatoren liegt im Bereich 0,01 bis 5 Gew.-%. 

Ganz besonders bevorzugt handelt es sich bei der epoxidischen Komponente des erfindungsgemaBen Epoxi-Klebers 25 
um ein Epoxid der Formel 



OH 




(CCm) oder 



40 




45 

(CCIV) , 



p 

55 

worin 

m und p unabhangig voneinander fur eine ganze Zahl von 0 bis 20, vorzugsweise 0 bis 5 stehen und 
R ioo fQr Wasserstoff oder Methyl steht 

und bei der aminischen Komponente um ein aliphatisches Polyamin der Formel 

60 




(CCV), 



65 

worin 

q fur eine ganze Zahl von 2 bis 10, vorzugsweise 2 bis 4 steht, oder 
um ein araliphatisches Amin wie a,a*-Diainino-m- oder -p- xylol oder 
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10 



15 



um Polyaminoimidazolin oder 

um ein aromatisches Amin wie Bis-(4-aminophenyl)methan oder Bis-(4-aminophenyl)suifon 

und bei der verkappten Lewis-Saure-Verbindung um ein Addukt von Bortrifluorid an sekundare Amine wie BF 3 - 
NH(CH3)C2H5 oder um ein Diazoniumsaiz wie Ar-N2 + BF 4 ~ oder bei der verkappten Br0nsted-Saure-Verbindung um ein 
Iodoniumsalz wie (Ar) 2 I f BF 4 ~ oder (Ar) 2 I + PF 6 " oder um ein Sulfoniumsalz wie (Ar) 3 S + BF 4 " oder (Ar) 3 S + PF 6 ~, 
worin 

Ar fiir einen aromatischen Rest, vorzugsweise Phenyl, steht. 

Ebenfalls ganz besonders bevorzugt handelt es sich bei den Acrylaten um eine Mischung aus Verbindungen der For- 
meln 



(CCI) 




worin 

n fiir eine ganze Zahl von 0 bis 20, vorzugsweise 5 bis 15 steht und 
20 R 101 fiir Wasserstoff oder Methyl steht und 




(CCD) 



worin 

R 102 fiir Wasserstoff oder Methyl steht. 

35 Die Zusammensetzung der Acrylatmischung aus (CCI) und (CQI) liegt ganz besonders bevorzugt im Bereich (Tbile 
an CCI)/(Teile an CCII) = 1 bis 2. 

Bei den Photoinitiatoren handelt es sich ganz besonders bevorzugt um Verbindungen auf der Basis von Benzophenon- 
Derivaten oder Thioxanthonen, die bei der Photolyse Radikale liefern. Ganz besonders bevorzugt werden hierbei Pho- 
toinitiatoren fiir die UV-Hartung verwendet, so z. B. ganz besonders Darocur® 1173 (E. Merck, Darmstadt) und Irgacu- 

40 re® 651 (Ciba-Geigy). Der ganz besonders bevorzugte Konzentrationsbereich dieser Photoinitiatoren liegt im Bereich 
0,1 bis 3 Gew.-%. 

Insbesondere bevorzugte thermisch hartende Epoxikleber enthalten Epoxide der Formel (CCm), 
worin 

m fiir 2 bis 5 steht, 
45 und Amine der Formel (CCV), 
worin 

q fiir 2 bis 4 steht, 

sowie a,a'-Diamino-m- xylol oder Mischungen davon sowie gegebenenfalls weitere epoxidische Verbindungen wie Gly- 
cidylester, beispielsweise Glycidyl-neodecanoat und/oder Glycidylether, beispielsweise Hexandiolglycidylether. 
50 Insbesondere bevorzugte photochemisch oder photochemisch inidiert hartende Epoxikleber enthalten Epoxide der 
Formel (CCHI), 
worin 

m fiir 2 bis 5 steht, 

und als verkappte Lewis-Saure-Verbindung ein Diazoniumsaiz wie Ar-N 2 + BF 4 ~ oder als verkappte Br0nsted-Saure- Ver- 
55 bindung ein Iodoniumsalz wie (Ar)2l + BF 4 ~ oder (Ar)2l + PF6~ oder um ein Sulfoniumsalz wie (Ar)3S + BF 4 " oder 
(Ar) 3 S*PF<f, 
worin 

Ar fur einen aromatischen Rest, vorzugsweise Phenyl, steht. 

Insbesondere bevorzugte photochemisch hartende Ac rylat-Kleber enthalten Acrylate der Formeln (CCI), 
60 worin 

n fiir 5 bis 10 steht und 

R 101 fiir Wasserstoff steht und 

(CCII), 

worin 

65 R 102 fiir Wasserstoff steht. 

Die insbesonders bevorzugte Zusammensetzung der Acrylatmischung aus (CCI) und (CCII) liegt bei (Teile an CCI)/ 
(Teile an CCH) = 5/3. 

Der insbesonders bevorzugte Photoinitiator Darocur® 1173 (E. Merck, Darmstadt) wird dabei in einer Konzentration 
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von 0,5 Gew.-% eingesetzt. 

Die Aushartung der Klebstoffe hangt von ihrer chemischen Zusammenselzung ab. 

Thermisch hartbare Epoxikleber auf Basis von Epoxiden der Formel (CCm), 
worin 

m fur 2 bis 5 stent, 5 

und Aminen der Formel (CCV), 

worin 

q fur 2 bis 4 stent, 

sowie a,a'-Diamino-m-xylol oder Mischungen davon sowie gegebenenfalls weiterer epoxi disc her Verbindungen wie 
Glycidylester, beispielsweise Glycidyl-neodecanoat werden beispielsweise ausgehartet bei Temperaturen von 90 bis 10 
170°C, vorzugsweise 110 bis 150°C uber einen Zeitraum von beispielsweise 5 bis 60 min, vorzugsweise 10 bis 30 min. 

Photochemisch oder photochemisch initiiert hartende Epoxikleber auf Basis von Epoxiden der Formel (CGH), 
worin 

m fur 2 bis 5 stent, 

und einer verkappten Lewis-Saure, beispielsweise NOrCslir^BF*", oder einer verkappten Br0nsted-Saure-Verbin- 15 
dung, beispielsweise (CeHs^PBF^ oder (C6H 5 ) 2 I + PF 6 ~ oder (C6H 5 ) 3 S + BF 4 ~ oder (C6H 5 ) 3 S + PF 6 ~, werden durch sichtba- 
res oder UV-Licht entweder komplett ausgehartet oder vorteilhafter durch sichtbares oder UV-Licht nur initiiert, wobei 
der Kleber nicht aushartet, und dann bei Raumtemperatur oder hoherer Tfemperatur, beispielsweise bei 30 bis 150°C, vor- 
zugsweise bei 70 bis 130°C ausgehartet. Die Aushartezeit hangt von der Temperatur ab. So kann sie bei Raumtemperatur 
beispielsweise 10 bis 24 h betragen, bei 110°C aber nur 10 bis 30 min. Fur die Bebchtung kann eine UV-Lampe, eine 20 
Blitzlampe oder eventuell auch l^geslicht oder das Licht von T^geslichtlampen verwendet werden. 

In so ausgeharteten Klebern sind die Kleberbestandteile, insbesondere die epoxidischen und aminischen Bestandteile 
so fest und vollstandig in das makromolekulare Gefuge eingebaut, daB sie nicht mehr mit dem erflndungsgemaBen elek- 
trochromen Medium oder den durch Reduktion oder Oxidation gebildeten Spezies reagieren konnen. Die Verklebungen 
sind auch so fest, daB sie thermische Belastungen beispielsweise zwischen -40 und +105°C problemlos iiberstehen und 25 
auch in diesem Temperaturbereich nicht von der erflndungsgemaBen elektrochromen Flussigkeit angelost, aufgequollen 
oder unterwandert werden. 

Photochemisch hartbare Acrylat-Kleber auf Basis von Acrylaten der Formeln (CCI), 
worin 

n fur 5 bis 15 steht und 30 
R 101 fur Wasserstoff steht und 

(ccn), 

worin 

R 102 fiir Wasserstoff steht 

mit einer Zusammensetzung der Acrylatmischung (leile an CCI)/(Teile an CCH) = 5/3 und einer Photoinitiatorkonzen- 35 
tration an Darocur® 1 173 von 0,5 Gew.-% werden durch UV-Licht einer geeigneten Lampe bei Raumtemperatur voll- 
standig ausgehartet. 

So ausgehartete Klebungen iiberstehen thermische Belastungen beispielsweise zwischen -40 und +105°C problemlos 
und werden auch nicht in diesem Temperaturbereich von der erflndungsgemaBen elektrochromen Flussigkeit angelost, 
aufgequollen oder unterwandert. 40 

Die oben beschriebenen Klebstoffe werden auf die Zuleitungen aufgetragen, beispielsweise aufgerakelt oder aufge- 
druckt, und dann wie oben beschrieben ausgehartet. Dabei konnen aber auch die nicht Ieitfahig beschichteten Bereiche 
der Platten oder Foiien teilweise oder vollstandig ebenfalls mit diesem Klebstoff bedeckt sein. 

Bei den fotoharlbaren KlebstofTen kann auch anders vorgegangen werden: Sie werden flachig auf die Ieitfahig be- 
schichtete und in Flachensegmente und Zuleitungen aufgeteilte Seiten der Platten oder Foiien aufgetragen. AnschlieBend 45 
werden durch eine Maske die Zuleitungen belichtet. Dabei hartet der Klebstoff an diesen Stellen aus. AnschlieBend wird 
der nicht ausgehartete Klebstoff von den unbelichteten Stellen entfernt, z. B. durch ein geeignetes Losungsmittel. Auch 
bei dieser Vorgehensweise konnen die nicht Ieitfahig beschichteten Bereiche der Platten oder Foiien teilweise oder voll- 
standig belichtet und somit mit ausgehartetem Klebstoff abgedeckt werden. 

Als elektrisch isolierende Schicht kann auch eine anorganische Verbindung eingesetzt werden. Solche anorganischen 50 
Schichten werden auf die Zuleitungen aufgebracht, beispielsweise durch Bedrucken, Sputtem oder ahnliche Techniken. 
Sie konnen auch aus Vorprodukten, die auf die Zuleitungen aufgebracht wurden, erzeugt werden, beispielsweise durch 
Thermolyse oder Oxidation. 

Geeignete anorganische isolierende Verbindungen sind Oxide, beispielsweise Sihciumoxid. Solche Oxide werden bei- 
spielsweise aufgebracht durch Sputtem. Typische Schichtdicken fur solche Oxide sind beispielsweise 10 bis 5000 nm, 55 
vorzugsweise 20 bis 1000 nm. 

Die erfindungsgemaBe elektrochrome Vorrichtung enthalt im elektrochromen Medium rnindestens ein Paar von Re- 
doxsubstanzen OX 2 und REDi, von denen eine reduzierbar und die andere oxidierbar ist, wobei beide farblos oder nur 
schwach gefarbt sind und nach Anlegen einer Spannung an die elektrochrome Vorrichtung die eine Substanz reduziert 
und die andere oxidiert wird, wobei wenigstens eine farbig wird und nach Abschalten der Spannung sich die beiden ur- 60 
spriinglichen Redoxsubstanzen wieder zuriickbilden und die elektrochrome Vorrichtung sich entfarbt. 

Es ist jedoch auch der umgekehrte Fall gemeint, namlich daB wenigstens eine der beiden elektrochromen Substanzen 
gefarbt ist und durch Reduktion oder Oxidation an der Kathode bzw. Anode farblos oder andersfarbig wird. 

Geeignete elektrochrome Substanzen sind bekannt, z. B. aus D. Theis in UUmann's Encyclopedia of Industrial Chemi- 
stry, Vol. A8, S. 622, Verlag Chemie 1987, US-A 4 902 108, WO 97/30 134 und 97/30 135. 65 

Bevorzugt sind solche elektrochrome Medien, die die elektrochromen Substanzen in Losung, in Gelen oder in festen 
Schichten enthalten, besonders bevorzugt sind Losungen und Gele. 

Bevorzugt sind solche erflndungsgemaBen elektrochromen Vorrichtungen, in denen 
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a) die reduzierbare Substanz mindestens eine, vorzugsweise wenigstens zwei chemisch reversible Reduktionswel- 
len im cyclischen Voitammogramm und die oxidierbare Substanz entsprechend mindestens eine, vorzugsweise we- 
nigstens zwei chemisch reversible Oxidationswellen besitzen, oder 

b) die reduzierbare Substanz und die oxidierbare Substanz uber eine Brucke B kovalent aneinander gebunden sind, 

c^als reduzierbare und/oder oxidierbare Substanz solche ausgewahlt sind, bei denen der reversible Ubergang zwi- 
schen der oxidierbaren Form und der reduzierbaren Form oder umgekehrt mit dem Bruch bzw. dem Aufbau einer O- 
Bindung verbunden ist, oder 

d) die reduzierbare Substanz und/oder die oxidierbare Substanz Metallsalze oder Metallkomplexe sind von solchen 
10 Metallen, die in mindestens zwei Oxidations stufen existieren, oder 

e) die reduzierbare und/oder oxidierbare Substanz Oligo- und Polymere sind, die mindestens eines der genannten 
Redoxsysteme aber auch Paare solcher Redoxsysteme, wie sie unter a) bis d) definiert sind, enthalten, oder 

f) als reduzierbare und/oder oxidierbare Substanz Mischungen der in a) bis e) beschriebenen Substanzen emgesetzt 
werden, vorausgesetzt diese Mischungen enthalten mindestens ein reduzierbares und mindestens ein oxidierbares 

15 Redoxsystem. 

Durch Auswahl der elektrochromen Verbindungen RED t und OX 2 unoVoder Mischungen davon lassen sich beliebige 
monochrome Farbtone einstellen. Fur eine polychrome Farbdarstellung konnen zwei oder mehrere solcher elektrochro- 
mer Vorrichtungen flachig aufeinander gelegt werden, wobei jede dieser Vorrichtungen einen anderen Farbton erzeugen 
kann Vorzugsweise wird ein solcher Stapel so aufgebaut, daB die sich beriihrenden Vorrichtungen eine hchtdurchlassige 
Platte gemeinsam haben, die dann auch auf beiden Seiten leitfahig beschichtet ist und je nach Ausfuhrung in Segmente 
unterteilt ist. Beispielsweise besteht dann ein Stapel aus drei elektrochromen Vorrichtungen aus mindestens vier Platten. 
Durch Einschalten von Segmenten in verschiedenen dieser gestapelten Vorrichtungen lassen sich mehrfarbige Anzeigen 
realisieren. Werden hintereinander iiegende Segmente verschiedener solcher \brrichtungen emgeschaltet, erhalt man 
Mischfarben So lassen sich im Rahmen einer Trichromie beliebige Farben darstellen, also beispielsweise bunte Bilder. 

Im Sinne der Erfindung geeignete OX 2 und RED! sind solche Substanzen, die bei ihrer Reduktion bzw. Oxidation an 
der Kathode bzw. Anode in dem genannten Losungsmittel Produkte RED2 und OXi liefern, die keme chermsche Folge- 
reaktion eingehen, sondern komplett wieder zu OX 2 und RED t oxidiert bzw reduziert werden konnen. 
Geeignete reduzierbare Substanzen OX 2 sind beispielsweise 
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20 



25 



r 10 I 



R 



103 



T. 



102 



(CI), 




(cm, 



(cm), 



50 




(CIV), 



R 2 bis R 5 , R 8 , R 9 , R 16 bis R 19 unabhangig voneinander C r bis Cig-Alkyl, C 2 - bis Ci 2 -ALkenyl, C 4 - bis C 7 -Cycloalkyl, C 7 - 
bis C l5 -Aralkyl oder Q- bis Cio-Aryl bedeuten oder 
60 R 4 ; R 5 bzw. R 8 ;R 9 gemeinsam eine - (CH 2 ) 2 - oder -(CH^-Briicke bilden konnen, 

R 6 , R 7 und R 22 bis R 25 unabhangig voneinander Wasserstoff, C r bis C 4 -Aikyl, Cr bis CpAlkoxy, Halogen, Cyan, Nitro 
oder C r bis C 4 -Alkoxycarbonyl bedeuten oder 

R 22 ; R 23 und/oder R 24 ; R 25 eine -CH=CH-CH=CH-Briicke bilden konnen, 

R 10 ; R u , R L0 ; R 13 , R 12 ; R 13 und R 14 ; R 15 unabhangig voneinander Wasserstoff oder paarweise eine -(CH 2 ) 2 -, -(CH 2 ) 3 - 
65 oder -CH=CH-Briicke bedeuten, 

R 20 und R 21 unabhangig voneinander O, N-CN, CfCN^ oder N-C 6 - bis C l0 -Aryl bedeuten, 

R 26 und R 27 Wasserstoff, C r bis C 4 -Alkyl, C r bis C 4 -Alkoxy, Halogen, Cyan, Nitro, C r bis C 4 -Alkoxycarbonyl oder 
CV bis Cio-Aryl bedeuten, 
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R 69 bis R 74 , R 80 und R 81 unabhangig voneinander Wasserstoff oder C> bis C 6 -Alkyl bedeuten oder 
R 69 ; R 12 , R 70 ; R 13 , R 73 ; R 80 und/oder R 74 ; R 81 gemeinsam eine -CH=CH-CH=CH-Briicke bilden, 
E 1 und E 2 unabhangig voneinander O, S, NR l oder C(CH3)2 bedeuten oder 
E 1 und E 2 gemeinsam eine -N-(CH2)2-N-Brucke bilden, 

R l d- bis Ci8-Alkyl, C2- bis C 12 -Alkenyl, C4- bis C7-Cycloalkyl, C 7 - bis C l5 -Aralkyl, Q- bis Cio-Aryl bedeutet, 

Z 1 eine direkte Bindung, -CH=CH-, -C(CH 3 )=CH-, -C(CN)=CH-, -CC1=CC1-, -C(OH)=CH-, -CC1=CH-, -C=C-, - 

CH=N-N=CH-, -C(CH 3 )=N-N=C(CH 3 > oder -CC1=N-N=CC1- bedeutet, 

Z 2 -(CH2) r - oder -CH2-C6H4-CH2- bedeutet, 

r eine ganze Zahl von 1 bis 10 bedeutet, 

R 101 bis R 105 unabhangig voneinander C6- bis Cio-Aryl oder einen ggf. benzanellierten aromatischen oder quasiarornati- 
schen funf- oder sechseliedrigen heterocyclischen Ring bedeuten, 

R 107 , R 109 , R 113 und R fl4 unabhangig voneinander einen Rest der Formeln (CV) bis (CVII) 



(CV), 



(cvn, 



(CVII) 



bedeuten, 

R 108 , R 115 und R 116 unabhangig voneinander Ce- bis Cto-Aryl oder einen Rest der Formel (CV) bedeuten, 

R 110 bis R 112 , R 117 und R 118 unabhangig voneinander Wasserstoff, CV bis C4-Alkyl, Halogen oder Cyano bedeuten, 

E 101 und E 102 unabhangig voneinander O, S oder N-R 119 bedeuten, 

R 119 und R 122 unabhangig voneinander C r bis Cis-Alkyl, C2- bis Cs-Alkenyl, C4- bis C7-Cycloalkyl, Cr bis Cis-Aralkyl 
oder CV bis Cio-Aryl bedeuten, 

R 106 , R 120 , R 121 , R f23 und R 124 unabhangig voneinander Wasserstoff, C r bis CVAlkyl, Cr bis Q-Alkoxy, Halogen, 
Cyano, Nitro oder C t - bis C 4 -Alkoxycarbonyl bedeuten oder 
R 120 , R 121 bzw. R 123 , R 124 gemeinsam eine -CH=CH-CH=CH-Brucke bilden und 
X" ein unter den Bedingungen redox-inertes Anion bedeutet. 
Geeignete oxidierbare Substanzen REDi sind beispielsweise 
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(XII), 



(Xffl), 



(xrv), 



(XV), 



(XVI), 



(XVII), 



(xvin), 
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,57 



HN 



N-H 



(XIX), 



5 



,58 



10 



R' 



,57 




H-N 



N-H 



(XX), 



15 



,58 



wonn 



R 28 bis R 31 , R 34 , R 35 , R 38 , R 39 , R 46 , R 53 und R 54 unabhangig voneinander C r bis C 18 -Alkyl, C 2 - bis Ci 2 -Aikenyl, C 4 - bis 20 
CvCycloalkyl, C7- bis Qr Aralkyl oder Q- bis Cio-Aryl bedeuten, 

R 32 , R 33 , R 3 ° R 37 , R 40 , R 41 , R 42 bis R 45 , R 47 , R 48 , R 49 bis R 52 und R 55 bis R 58 unabhangig voneinander Wasserstoff, C r 

bis C4-Alkyl, Cp bis C 4 -Alkoxy, Halogen, Cyan, Nitro, Cp bis C 4 -Alkoxycarbonyl, C6- bis Cio-Aryl bedeuten 

und 

R 57 und R 58 zusatzlich einen aromatischen oder quasiaromatischen funf- oder sechsgliedrigen heterocyclischen Ring, der 25 

gegebenenfalls benzanneliert ist, bedeuten und R 48 zusatzlich NR 75 R 76 bedeutet oder 

R 49 ; R 50 und/oder R 51 ; R 52 eine -(CH 2 ) 3 -, -(CH^-, -(CH 2 ) 5 - oder -CH=CH-CH=CH-Brucke biiden, 

Z 3 eine direkte Bindung, eine -CH=CH- oder -N=N-Briicke bedeutet, 

=2?= eine direkte Doppelbindung, eine =CH-CH= oder =N-N=-Briicke bedeutet, 

E 3 bis E 5 , E 10 und E lf unabhangig voneinander O, S, NR 59 oder C(CH 3 ) 2 bedeuten und 30 
E 5 zusatzlich C=0 oder SO2 bedeutet, 

E 3 und E 4 unabhangig voneinander zusatzlich -CH=CH- bedeuten konnen, 
E 6 bis E 9 unabhangig voneinander S, Se oder NR 59 bedeuten, 

R 59 ; R 75 und R 76 unabhangig voneinander Cp bis QrAlkyl, C 2 - bis Cg-Alkenyl, C4- bis CrCycloaikyl, C 7 - bis C15- 
Aralkyi, bis Cio-Aryl bedeuten, und 35 
R 75 zusatzlich Wasserstoff bedeutet oder R 75 und R 76 in der Bedeutung von NR 75 R 76 gerneinsam mit dern N-Atom, an 
das sie gebunden sind, einen fiinf- oder sechsgliedrigen Ring bedeuten, der gegebenenfalls weitere Heteroatome enthalt, 
R 61 bis R 68 unabhangig voneinander Wasserstoff, Cp bis C6-Alkyl, Cp bis C 4 -Alkoxy, Cyan, Cp his CpAlkoxycarbonyl 
oder C6- bis Cio-Aryl bedeuten und 

R 6i. R 62 und R 67. R 68 una bhangig voneinander zusatzlich eine -(CH 2 ) 3 -, -(CH 2 ) 4 - oder -CH=CH-CH=CH-Briicke biiden, 40 
und 

v eine ganze Zahl zwischen 0 und 10 bedeutet. 
Ebenfalls geeignet als REDi sind Anionen wie z. B. I", I 3 ~, Br, SCN". 

ttber eine Briicke B verknupfte, gegebenenfalls oligo- oder polymere Redoxsysteme sind beispielsweise solche der 
Formel 45 



worin 

Y und Z unabhangig voneinander fur einen Rest OX 2 oder RED! stehen, wobei aber mindestens ein Y fur OX 2 und min- 50 

destens ein Z fur RED! steht, 

wobei 

OX 2 fur den Rest eines reversibel elektrochemisch reduzierbaren Redoxsystems steht, und 
REDi fiir den Rest eines reversibel elektrochemisch oxidierbaren Redoxsystems steht, 

B fur ein Briickenglied steht, 55 
c fur eine ganze Zahl von 0 bis 1000 steht, und 

a und b unabhangig voneinander fur eine ganze Zahl von 0 bis 100 stehen. 
Vorzugsweise ist (a+b) • c < 10 000. 

Hierbei ist unter reversibel elektrochemisch reduzierbar oder oxidierbar gemeint, daB die Elektronenubertragung ohne 
oder auch mit Anderung des a-Gerusts erfolgen kann ganz im Sinne der oben genannten Definition der erfindungsgema- 60 
8enOX 2 undREDi. 

Insbesondere sind mit den elektrochromen Verbindungen der Formel (I) solche der Formeln 



Y-K-B-Z-) a -(-B-Y-)b-| c -B-Z 0), 



OX 2 -B-RED! (Ia), 



65 



OX 2 -B-RED r B-OX 2 (Tb), 



REDpB-OX r B-RED t (k), oder 



13 



DE 198 25 371 Al 



10 



15 



OX 2 -(B-RED r B-OX 2 )d-B-RED l (Id) 

gemeint, 
worm 

OX 2 , REDi und B die oben angegebene Bedeutung haben und 
d fur eine ganze Zahl von 1 bis 5 steht. 

Mil OX 2 und RED! in den Formeln (I) und (la) bis (Id) sind insbesondere Reste der oben beschnebenen Redoxsysterne 
der Formeln (ID, (Ha) bis (IX), (CI) bis (CIV) und (X) bis (XX) gemeint^ wobei ^t^^^f ZUm ^ p'W^S 
einen der Reste R 2 bis R 19 , R 22 bis R 27 , R bis R 5 , R , R , R , R ■ R 22 oder im FaUe daB ^^MBite U9 
fur NR l oder einer der Reste E 3 bis E u fur NR 59 oder einer der Reste E bis E 102 fflr NR U9 steht, uber R l , R bzw. R 
erfolgt und die genannten Reste dann fur eine direkte Bindune stehen, und 

B fur eine Brlicke der Formeln -(CH 2 ) n - oder -[Y l s (CH 2 ) ra -Y 2 ] 0 -(CH 2 ) p -Y 3 q - steht, die durch C r bis C 4 -Alkyl, C r bis 
C 4 -Alkoxy, Halogen oder Phenyl substituiert sein kann, ^ 1 nu 

Y 1 bis Y 3 unabhangig voneinander fur 0, S, NR 60 , COO, CONH, NHCONH, Cyclopentandiyl, Cyclohexandiyl, Phcny- 
len oder Naphthylen stehen, ... 
R 60 C r bis C 6 -Alkyl, C r bis Q-Alkenyl, C 4 - bis C r Cycloalkyl, C 7 - bis C L5 -Aralkyl oder C 6 - bis C l0 -Aryl bedeutet, 
n eine ganze Zahl von 1 bis 12 bedeutet, 

m und p unabhangig voneinander eine ganze Zahl von 0 bis 8 bedeuten, 
20 o eine ganze Zahl von 0 bis 6 bedeutet und 

q unds unabhangig voneinander 0 oder 1 bedeuten. 

In einem anderen Typ oligo- oder polymerer Systeme konnen die Gruppierungen OX 2 und/oder RED 1 auch beispiels- 

weise als Seitenketten an einer Hauptgmppe, beispielsweise einem Poly(meth)acrylat, Silikon, Polycarbonat, Polyure- 

than PolyharnstofT, Polyester, Poiyamid, Cellulose oder anderen oligo- oder polymeren Systemen angebunden sem + 
25 Beispiele fur Metallsalze oder Metallkomplexe, die als OX 2 oder RED, eingesetzt werden konnen sind Fe 

Ni^Co 3 ^, Cu™\ [Fe(CN) 6 ] 3 "^, Fe 4 [Fe(CN) 6 ]3 0/4 -, [Co(CN) 6 ] 3 -"-, [Fe^yclopentadienyl),]^, Lu(Pc) 2 (Pc 

= Phthalocyanin),Fe[Fe(CN) 6 ] 0/l ". . . . „ . . 

Als Gegenionen fur Metallionen und kationische Komplexe kommen alle redox-merten Amonen X , wie sie spater 
noch genauer beschrieben werden, in Frage, als Gegenionen der anionischen Kom P le \ e /^^ ™ 
30 in Frage, beispielsweise Alkalimetalle oder quaternierte Arnmoniumsalze wie Na + , K , N(CH 3 ) 4 , , 
C 6 H 5 CH 2 N(CH 3 ) 3 + und andere. , 

Ebenfalls bevorzugt ist eine elektrochrome Vorrichtung, die Mischungen der oben allgemein und be vo™g^annten 
elektrochromen Substanzen enthalt. Beispiele fur solche Mischungen sind (E) + (CI) + (XVI), (II) + (IV) + (XII), (la) + 
(H) + (XVI), (la) + (CI), ohne daB dadurch irgendeine Einschrankung ausgedriickt werden soil. 
35 Die Mischungsverhaltnisse sind in weiten Grenzen variabel. Sie erlauben die Optimierung eines gewiinschten Farb- 
tons oder Schwarzegrades und/oder die Optimierung der gewunschten Dynamik der \fcmchtung. 

In den oben genannten Substituentenbedeutungen sind Alkylreste, auch abgewandelte, wie z.B. Alkoxy- oder Aral- 
kylreste, vorzugsweise solche mit 1 bis 12 C-Atomen, insbesondere mit 1 bis 8 C-Atomen, sofern nichts anderes ange- 
geben ist. Sie konnen geradkettig oder verzweigt sein und gegebenenfaUs weitere Substituenten tragen wie Cr bis C 4 - 
40 Alkoxy, Fluor, Chlor, Hydroxy, Cyano, C r bis C 4 -Alkoxycarbonyl oder COOH. 

Unter Cycloalkylresten werden vorzugsweise solche mit 3 bis 7 C-Atomen, insbesondere mit 5 oder 6 C-Atomen ver- 
standen. 

Alkenvlreste sind vorzugsweise solche mit 2 bis 8 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen. 
Arylreste, auch solche in Aralkylresten, sind Phenyl oder Naphthylreste, insbesondere Phenylreste. Sie konnen durch 
1 bis 3 der folgenden Reste substituiert sein: Cr bis C 6 -Alkyl, Cr bis C 6 -Alkoxy, Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Hydroxy, 
Ci - bis C 6 -Alkoxycarbonyl oder Nitro. Zwei benachbarte Reste konnen auch einen Ring bilden. 

Unter eeeebenenfalls benzaneliierten aromatischen oder quasiaromatischen fiinf- oder sechsgHedngen heterocycli- 
schen Ringen werden insbesondere Imidazol, Benzimidazol, Oxazol, Benzoxazol, Thiazol, Benzthiazol Indol ^razol, 
Triazol, TMophen, Isothiazol, Benzisothiazol, 1,3,4- oder 1,2,4-Thiadiazol, Pyridin, Chinolin, Pynmidm und Pyrazin 
verstanden. Sie konnen durch 1 bis 3 der folgenden Reste substituiert sein: C r bis C 6 -Alkyl, C r bis U- Alkoxy Huor, 
Chlor Brom Cyano, Nitro, Hydroxy, Mono- oder Di-Cr bis C 6 -alkylamino, Cr bis Cfi-Alkoxycarbonyl, Cr bis Cg-Al- 
kylsulfonyl, C r bis Q-Alkanoylamino, Phenyl oder Naphthyl. Zwei benachbarte Reste konnen auch einen Ring bilden. 

Die elektrochromen Substanzen sind entweder bekannt (Topics in Current Chemistry, Vol. 92 *'™J<^>™: 
2 ew Chem 90 927 (1978), Adv. Mater. 3, 225, (1991), DE-OS 39 17 323, J. Am Chem. Soc. 117, 8528 (1995) J. C. S. 
Perkin E 1990*, 1777, DE-OS 44 35 211, EP-A 476.456, EP-A 476.457, DE-OS 4007 058, J. Org. Chem. 57, 1849 
(1992) und J Am Chem. Soc. 99, 6120, 6122 (1977) oder lassen sich analog herstellen. Die Verbindungen der Formel (I) 
sind ebenfalls bekannt (WO 97/30134) oder lassen sich aus an sich bekannten Bausteinen beispielsweise nach folgendem 
Schema synthetisieren: 
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Syntheusch bedingte Ionen wieBromid werden im AnschluB gegen redox-inerte Ionen ausgetauscht. 

Die erfindungsgemaBe elektrochrome Anzeigevorrichtung enthalt mindestens ein Losungsmittel, in dem die elektro- 25 
chromen Substanzen, gegebenenfalls ein Leitsalz und gegebenenfalls weitere Zusatze gelost sind. Das Losungsmittel 
kann auch gelfbrmig verdickt sein, beispieisweise durch Polyelektrolyte, porosen Feststoffe oder Nanopartikel mit gro- 
Ber aktiver Oberflache. 

Geeignete Losungsmittel sind alle unter den gewahlten Spannungen redox-inerten Losungsmittel, die keine Elektro- 
phile oder Nukleophile abspalten konnen oder selber als ausreichend starke Elektrophile oder Nukleophile reagieren und 30 
so mit den farbigen Radikalionen reagieren konnten. Beispiele sind Propylencarbonat, v-Butyrolacton, Acetonitril, Pro- 
pionitril, Glutaronitril, Methylglutarnitril, 3,3-Oxydipropionitril, Hydroxypropionitril, Dimethylformamid, N-Methyl- 
pyrrolidon, Sulfolan, 3-Methylsulfolan oder Mischungen davon. Bevorzugt sind Propylencarbonat und Mischungen da- 
von mit Glutaronitril oder 3-Methylsulfolan. 

Die erfindungsgemaBe elektrochrome Losung kann mindestens ein inertes Leitsalz enthalten. Insbesondere wenn we- 35 
nigstens eine der Substanzen des Redoxpaares RED l /OX 2 ionischer Natur ist, kann auf den Zusatz eines Leitsalzes ver- 
zichtet werden. 

Als inertes Leitsalz sind Lithium-, Natrium- und Tetraalkylammoniumsalze geeignet, insbesondere letztere. Die Al- 
kylgruppen konnen zwischen 1 und 18 C-Atome aufweisen und gleich oder verschieden sein. Bevorzugt ist Tetrabuty- 
lammonium. Als Anionen zu diesen Salzen, aber auch als Anionen X" in den Formeln (II) bis (VI), (CI), (CH) und (CV) 40 
bis (CVTQ in den Metallsalzen kommen alle redox-inerten, farblosen Anionen in Frage. 

Beispiele sind letrafluoroborat, Tetraphenylborat, Cyano-triphenylborat, Tetramethoxyborat, Tetrapropoxyborat, Te- 
traphenoxyborat, Perchlorat, Chlorid, Nitrat, Sulfat, Phosphat, Methansulfonat, Ethansulfonat, Tetradecansulfonat, Pen- 
tadecansulfonat, Trifluormethansulfonat, Perfluorbutansulfonat, Perfluoroctansulfonat, Benzolsulfonat, Chlorbenzolsul- 
fonat, Toluolsulfonat, Butylbenzolsulfonat, tert. Butylbenzolsulfonat, Dodecylbenzolsulfonat, Trifluormethylbenzolsul- 45 
fonat, Hexafluorophosphat, Hexafluoroarsenat, Hexafluorosilicat, 7,8- oder 7,9-Dicarbanido-undecaborat(-l) oder (-2), 
die gegebenenfalls an den B- und/oder C-Atomen durch eine oder zwei Methyl-, Ethyl-, Butyl- oder Phenyl-Gruppen 
substituiert sind, Dodecahydro-dicarbadodecaborat(-2) oder B-Memyl-C-phenyl-dcdecahydro-dicarbadodecaborat(-l). 

Die Leitsalze werden vorzugsweise im Bereich 0 bis 1 mol/1 eingesetzt. 

Als weitere Zusatze konnen Verdicker eingesetzt werden, um die Viskositat der elektroaktiven Losung zu steuem. Das 50 
kann Bedeutung haben zur Vermeidung von Segretauon, d. h. der Bildung von streifiger oder fleckiger Farbbildung bei 
langerem Betrieb der elektrochromen Vorrichtung im eingeschalteten Zustand, und zur Steuerung der Ausbleichge- 
schwindigkeit nach Abschalten des Stroms. 

Als Verdicker eignen sich alle fur diesen Zweck iiblichen Verbindungen wie z. B. Polyacrylat, Polymethacrylat (Luc- 
tite L®), Polycarbonat oder Polyurethan. 55 

Als weitere Zusatze fur die elektrochrome Flussigkeit kommen UV-Absorber in Frage. Beispiele sind UVINUL® 3000 
(2,4-Dihydroxybenzophenon, BASF), SANDUVOR® 3035 (2-Hydroxy-4-n-octyloxybenzophenon, Clariant), Tinuvin® 
571 (2-(2H-Benzotriazol-2-yl)-6-dodecyl-4-methylphenol, Ciba), Cyasorb 24™ (2,2'-Dihydroxy-4-methoxybenzophe- 
non, American Cyanamid Company), UVINUL® 3035 (Ethyl-2-cyano-3,3-diphenylacrylat, BASF), UVTNUL® 3039 (2- 
Ethylhexyl-2-cyano-3,3-diphenylacrylat, BASF), UVINUL® 3088 (2-Ethylhexyl-p-methoxycinnamat, BASF), CHI- 60 
MASSORB® 90 (2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon, Ciba). 

Bevorzugt sind die vier Letztgenannten. Ebenfalls bevorzugt sind Mischungen von UV-Absorbern, beispieisweise der 
vier Letztgenannten. Bevorzugt ist die Mischung aus UVINUL® 3039 (BASF) und CHDVIASSORB® 90. 

Die UV-Absorber werden im Bereich 0.01 bis 2 molTl, vorzugsweise 0.04 bis 1 mol/1 eingesetzt. 

Die elektrochrome Losung enthalt die elektrochromen Substanzen OX 2 und RED^ insbesondere die der Formeln (I) 65 
bis (XX) und (CI) bis (CIV) jeweils in einer Konzentration von mindestens 10" 4 mol/1, vorzugsweise 0.001 bis 0.5 mol/1. 
Die Gesamtkonzentration aller enthaltenen elektrochromen Substanzen liegt vorzugsweise unter 1 mol/1. 

Zum Betrieb der erfindungsgemaBen elektrochromen Anzeigevorrichtung wird eine konstante, gepulste oder in ihrer 
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Amplitude veranderiiche, beispielsweise sinusrechteck- oder dreieckfdrmige veranderliche, Gleichspannung benutzt 

Es kann iedoch auch Wechselspannung verwendet werden, also eine Spannung, deren Polantat sich mit emer be- 
stimmten Frequenz verandert. Diese Spannungsanderung kann in Rechteckform, Dreieckform, Smusftxm oder in behe- 
big anderer Form erfolgen. Insbesondere konnen die Phasen entgegengeselzter Polaritat unterschiedhch lang sein. 

Die Frequenz der Wechselspannung bzw. der gepulsten bzw. der ampUtudenveranderbchen Gleichspannung kann im 
Bereich von 1(T 2 bis 10 4 Hz, vorzugsweise 10" 1 bis 10 3 Hz, besonders bevorzugt 10 bis 5xl0 2 Hz begen. Die ■Frequenz 
kann auch wahrend des Belriebs veranderlich sein. Eine besonders bevorzugte Form der frequenzveranderhchen Wech- 
selspannung sind die in Fig. 1 gezeigte rechteckformige Wechselspannung, sowie Abwandlungen davon nut derselben 
Frequenzfolge, aber nut dreieck- oder sinusformigem Verlauf. 

Die Amplitude der angelegten Spannung hangt von der gewiinschten Farbtiefe und von den Reductions- bzw. Oxida- 
tionspotentialen der verwendeten OX 2 und RED t ab. Solche Potentiate konnen aus Topics in Current Chenustry, Volume 
92 S 1-44 (1980) oder Angew. Chem. 90, 927 (1978) oder der dort zitierten Literatur entnommen werden Die Ditte- 
renz der Reductions- und Oxidationspotentiale ist ein Richtwert fur die erforderliche Spannung, jedoch kann die elektro- 
chrome Anzeigevorrichtung bereits bei niedrigerer oder auch mit hdherer Spannungtetriebenwerden^vielen Fallen 
z. B. bei Verwendung von OX 2 = Formel (II) oder (IV) und RED, = Formel (X), (XE), (XVI) oder (XVII) oder deren 
Verknupfung liber eine Briicke gemaB Formel (I), insbesondere Formel (la) bis (Id), begt die zum Betneb notige Span- 
nung < 1 V. Solche elektrochromen Anzeigevorrichtungen konnen in einfacher Weise nut dem Strom aus photovoltai- 
schen Sihciumzellen versorgt werden. . 

Wird die Spannung abgeschaltet, so entfarbt sich die erfindungsgemaBe elektrochrome Anzeigevornchtung wieder. 
Diese Loschung kann dadurch beschleunigt werden, daB die kontaktierten Segmente bzw. Platten kurzgeschlossen wer- 
den. Auch durch mehrmaliges Umpolen der Spannung, gegebenenfalls bei gleichzeitiger Vemngerung der Spannung, 
kann die Anzeige sehr rasch geloscht werden. 

Durch Variation der Schichtdicke der elektrochromen Anzeigevorrichtung, der Viskositat der elektrochromen Losung 
und/oder durch die Auswahl von elektrochromen Substanzen im Hinbhck auf ihre Diffusions- oder Dnftfahigkeit lassen 
sich die Einschalt- und Ausschaltzeiten der Anzeigevorrichtung in weiten Grenzen beeinflussen. So zeigen beispiels- 
weise diinne Schichten kiirzere Schaltzeiten als dicke. Die GroBe der Molekule des elektrochromen M«hums insbeson- 
dere bei den uber B verbriickten oder den obgo- oder polymeren Systemen beeinfluBt die Diffusions- oder Dnftfahigkeit. 
Je groBer die Molekule sind, desto geringer ist ihre Diffusions- und Dnftfahigkeit. Auch der Ladungszustand der Mole- 
kule beeinfluBt die Dnftfahigkeit. Je hoher die Ladung bei gleicher MolekulgrdBe ist, desto groBer ist die Dnftge^hwin- 
digkeit. Es lassen sich also schneU und langsam schaltbare Anzeigevorrichtungen bauen, die den jeweiligen binsatz- 
zwecken optimal angepaBt sind. „ 

Die Anzeigevorrichtung kann in einem Stromspar- oder Refresh-Modus betneben werden. Im Stromspar- oder Re- 
fresh-Modus wird die an der Anzeigevorrichtung anliegende Gleichspannung oder Wechselspannung immer wieder un- 
terbrochen In den spannungsfreien Phasen sind die Kontakte der Anzeigevorrichtung nicht leitfahig miteinander verbun- 
den Die Phasen mit Spannung und die spannungsfreien Phasen wechseln sich ab und konnen von gleicher oder unter- 
schiedlicher Dauer sein. In einer bevorzugten Betriebsform sind die Phasen, in denen Spannung anliegt kurzer als die 
Phasen ohne Spannung. Das Verhaltnis kann zwischen 1 : 1,5 bis 1 : 30, vorzugsweise zwischen 1 : 2 und 1 : 10 hegen. 
Die absolute Dauer der Phasen kann sehr unterschiedbch sein und hangt im wesentlichen von der Bauform der Anzeige- 
vorrichtung ab. Mit zunehmender Viskositat des elektrochromen Mediums und/oder Schichtdicken der Anzeigevornch- 
tung kann die absolute Dauer der Phasen zunehmen. Bei Schichtdicken von 100 bis 400 pm kann die Phasendauerim Be- 
reich von 0,5 bis 20 Sekunden begen. Bei niedrig viskosem elektrochromem Medium und/oder bei genngen ^chichtdik- 
ken der Anzeigevorrichtung, z. B. 5 bis 50 urn, kann die absolute Dauer unter einer Sekunde begen, beispielsweise 0,001 
bis 0 5 Sekunden, vorzugsweise 0,01 bis 0,1 Sekunden. Durch die spannungsfreien und damit stromlosen Phasen werden 
ie nach Verhaltnis der Phasenlangen erhebliche Mengen an elektrischem Strom eingespart. Bei einem Verhaltnis von 
1 • 9 werden z. B. 90% des Stroms im Vergleich zum Dauerbetrieb gespart. Durch die Bauart der Anzeigevornchtung 
und die daran angepaBte absolute Phasenlange wird ein Schwanken oder Flackern der Intensitat der emgeschalteten elek- 
trochromen Anzeigevorrichtung oder ihrer Segmente oder Pixel sowie eine Unscharfe der Segmente oder Pixel durch 
Diffusion wahrend der spannungslosen Phasen vermieden. 

Die erflndungsgemaBen Anzeigevorrichtungen konnen als Segment- oder Matrixanzeigen in Uhren, Computern, blek- 
trogeraten, Elektronikgeraten wie Radios, Verstarker, Fernseher, CD-Player, in Zielanzeigen in Bussen und Zugen, in 
Abfahrts- oder Abfluganzeigen in Bahnhdfen und Flughafen, in Flachbildschirme, in Zustandsanzeigen, wie Anzeigen 
des Ladezustands von Stromquellen, Anzeigen des FuUstands oder der Geschwindigkeit eingesetzt werden. 

Weitere Anwendungen sind Scheiben wie Fensterscheiben, Trennscheiben oder Sichtschutzscheiben in Buros, Stra- 
Benfahrzeugen, Flugzeugen, Eisenbahnen, Bankschaltern, Turverglasungen, Motorrad- oder Pilotenhelmen, Verglasung 
von Haushaltsgeraten, Spiegel jegbcher Art wie plane, spharische oder aspharische oder Kombinationen daraus fur Stra- 
Benfahrzeuge und Eisenbahnen, sofern diese mindestens eine schaltbare, statische oder vanable Anzeigevornchtung ent- 
halten Mogliche Anzeigen in Trennscheiben konnen "Bitte nicht storen" oder "Schalter nicht besetzt sein. In Auto- 
Spiegeln kdnnen z. B. die AuBentemperatur, die Zeit, die Himmelsrichtung oder Stdrungen im Fahrzeug, wie Angaben 
uber die Oltemperatur oder offene Turen, angezeigt werden. _ 

Figuren und Beispiele 

Fig! 1 ze'itlicher Verlauf einer an die elektrochrome Anzeigevorrichtung angelegten frequenzveranderhchen Wechsel- 

SP F n £"2 8 mit Anzeigesegmenten, Zuleitungen und Kontakten bedruckle Belichtungsmaske zur Herstellung der leitfahi- 
gen S'egmente auf den Platten der Anzeigevorrichtung mittels UV-BeUchtung von Photolack und anschheBendem Atzen; 
Fig. 3 elektrochrome Anzeigevorrichtung mit isoUerten elektrischen Leitungen in Aufsicht (a) und in Seitenansicht 
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(b); 

Fig, 4 Anordnung von Anzeigesegmenten, Zuleitungen und Kontakten auf den beiden Platten einer elektrochromen 
Anzeigevorrichtung. 



Beispiel 1 5 

Eine mil ITO beschichtete Glasplatte wurde mil einem handelsiiblichen Photolack, Posiliv 20 derFirma Kontakt Che- 
mie, Iffezheim, auf der beschichteten Seite bespruht und im Dunkeln bei 50 bis 70°C 1 h lang getrocknet. Dann wurde 
die Lackschicht mit einer Belichtungsmaske 1 bedeckt, die gemaB Fig. 2 schwarze Bereiche in Form von Anzeigeseg- 
menten 14", Zuleitungen 13" und Kontakten 12" in einer transparenten Umgebung enthielt. Die Belichtungsmaske 1 10 
wurde durch Bedrucken einer Folie nach einer im Computer erstellten Vorlage mit einem Laserdrucker hergestellt. Durch 
die Belichtungsmaske 1 wurde die Photoiackschicht mit dem UV-Licht einer Quecksilber-Lampe (HBO 200W/2 der 
Firma Osram) 3 min belichtet. Die Folie wurde anschlieBend entfemt und die Lackschicht in einem Natronlaugebad (7 g 
Natriumhydroxid pro Liter Wasser) an den belichteten Stellen abgespiilt. Die so vorbereitete Glasplatte wurde in ein Bad 
aus 67 g FeCl 2 x 4 H 2 0, 6 g SnCl 2 x 2 H 2 0, 104 ml Wasser und 1 1 3 ml 37 gew.-proz. Salzsaure gelegt, wodurch die ITO 15 
Schicht an den lackfreien, ehemals belichteten Stellen abgelost wurde. Die verbliebene Lackschicht wurde mit Aceton 
entfemt. Die in Fig. 3(a) in Aufsicht und in Fig. 3(b) in Seitenansicht dargestellte Glasplatte 11 trug nach dieser Behand- 
lung Flachensegmente 14, Leiterverbindungen 13 und Kontakte 12 aus ITO. 

Auf der mit ITO leitfahig beschichteten und geatzten Seite der Platte 11 wurden die Zuleitungen 13 mit dem photohar- 
tenden Epoxikleber DELO-Katiobond® 4594, DELO Industrieklebstoffe, Landsberg, rnit einem Pinsel diinn bestrichen. 20 
In Fig. 3(a) ist diese Abdeckung der Zuleitungen 18 nur teilweise eingezeichnet. Beim Anstrich wurde die nahere Um- 
gebung der Zuleitungen 13 ebenfalls mit dem Klebstoff abgedeckt, wahrend die Flachensegmente 14 in ihrer ganzen 
Form frei von Klebstoff blieben. Die Aushartung des Kiebers erfoigte durch 10-minutiges Belichten mit Tageslicht in der 
Nahe eines Fensters und anschlieBend fur 20 min bei 105°C ohne Belichtung. 

Eine Mischung aus 97% photohartendem Epoxikleber DELO-Katiobond® 4594, DELO Industrieklebstoffe, Lands- 25 
berg, und 3% Glaskugeln mit 50 um Durchmesser wurde ringformig 15 auf die mit ITO-beschichtete Seite einer zweiten 
Glasplatte 17 aufgetragen, wobei eine Offnung 16 ausgespart wurde. Nun wurde die erste auf den Zuleitungen mit Kleb- 
stoff 18 isolierte Glasplatte 11 so auf die Kleberaupe gelegt, daB die ITO-Schichten der beiden Platten 11 und 17 einander 
zugewandt waren und eine Geometrie entstand, wie in Fig. 3(a) in Aufsicht und in Fig, 3(b) in Seitenansicht gezeigt. Die 
Aushartung des Kiebers erfoigte durch 10-minutiges Belichten mit Tageslicht in der Nahe eines Fensters und anschlie- 30 
Bend fur 20 min bei 105°C ohne Belichtung. 

Dann wurde die Zelle unter Stickstoffatmosphare mit der Offnung 16 nach unten senkrecht in eine Schale gestellt, die 
eine Losung enthielt, die 0,06 molar an der elektrochromen Verbindung der Formel 
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und 0,4 molar an U V- Absorber der Formel 




(CLI) 



55 



in wasserfreiem, sauerstofffreiem Propylencarbonat war. Dabei befand sich die Offnung 16 der Zelle unterhalb des Fliis- 
sigkeitsspiegels in der Schale. Die Schale mit der Zelle wurde in einem Exsiccator gestellt. Dieser wurde auf 0.05 rnbar 
evakuiert und anschlieBend vorsichtig mit StickstofF belufteL Wahrend der Beluftung stieg die elektrochrome Losung in 60 
die Zelle hinein und fullte bis auf eine kleine Blase das gesamte Volumen aus. Die Zelle wurde aus der Losung entnom- 
men, unter Stickstoffatmoshare an der Offnung 16 gereinigt, indem sie mit einem Papiertuch abgeputzt wurde, und an- 
schlieBend mit dem photohartenden Epoxikleber DELO-Katiobond® 4594, DELO Industrieklebstoffe, Landsberg, ver- 
dickt mit 2% Kieselgel-Aerosil, verschlossen. Zuletzt wurde 10 min mit Tageslicht in der Nahe eines Fensters belichtet 
und bei Raumtemperatur iiber Nacht ausgeharlet. 65 

Bei einer anderen Zelle wurde nach oben beschriebener Behandlung die Einfulloffnung mit dem photochemisch hart- 
baren Acrylatkleber DELO-Photobond® 4497, DELO Industrieklebstoffe, Landsberg, verschlossen. AnschlieBend 
wurde 1 min unter einem Stickstoffstrom mit der Lampe DELOLUX® 03, DELO Industrieklebstoffe, Landsberg, die 
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sich in einem Abstand von 8 cm zur verklebten Offnung 16 befand, belichtet und bei Raumtemperatur iiber Nacht unter 
Suckstoffatmosphare ausgehartet. * nnt . kto 12 der Flachensegmente als Kathode und die nichtgeatzte 

Kontakte verschwand das Bild rasch wieder. 

Beispiel la 

Alternativ konnte die Zelle auch mit Wechselspannung (sinusfdrmig) von 1.5 V ^ ™ * J* 
konSerten Flachensegmente farbten sich griinlich blau auf blaB gelbem Untergrund. Die Zuleitungen 13 farbten sich 

nicht. 

Beispiel lb 

Alternativ konnte die Zelle auch mit einer Wechselspannung (Rechteck wechsetader Polaritat von 1 .5 V und 40 

auS jTbem Untergrund und behielten Intensity und Randscharfe wahrend der ganzen Versuchsdauer bet. Die Zu 
leitungen 13 farbten sich nicht. 

Beispiel 2 

Es wurde eine Zelle gebaut wie in Beispiel 1 beschrieben. Zur Abdeckung der Zuleitungen 13 wurde jedoch ein ande- 

Klebstoff abgedeckt, wahrend die Flachensegmente 14 in xhrer ganzen Form to von Klebstoff bheben. Nacn 
hartune bei Raumtemperatur wurde der Klebstoff fur 20 nun bei 150°C ausgehartet. 
Tl7^nSe fFia 3(a) und (b)) entstanden, bei der sich durch Anlegen einer Spannung von 0^ V an die Kon- 
taS und die nichtgeatzte zweite Platte 17 als Anode = J-^ -g^JS 

Bild der kontakuerten Flachensegmente ergab. Es konnten alle ^^.^P^ <^>^^^ ™ 
Ziffem tief griinlich blau auf blaBgelbem Untergrund erzeugt werden Die Zuleitungen 13 farbten s,ch mcht. Durch Ab 
schalten der Spannung und KurzschlieBen der Kontakte verschwand das Bild rasch wieder. 

Beispiel 3 

Es wurde eine Zelle gebaut wie in Beispiel 1 beschrieben. Zur Abdeckung der Zuleitungen 13 wurde jedoch ein ande- 

LUX® 03 DELO Industrieklebstoffe, Landsberg, die sich in einem Abstand von 30 cm von der Zelle betana, wurae aer 
^'^^tffi^b«^ Methode mit einer Losung, die 0,03 molar an der elek- 
50 trochromen Verbindung der Formel 
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0,03 molar an der elektrochromen Verbindung der Formel 
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(CLII), 



10 





2BF4- 

0,1 molar an UV- Absorber der Formel 

15 



(CLI) 

20 



und 0, 1 molar an UV- Absorber der Formel 25 

O OH 

(CLHI) 

30 

in wasserfreiem, sauerstofffreiem Propylencarbonat war. 

Es war so eine Zelle (Fig. 3(a) und (b)) entstanden, bei der sich durch Anlegen einer Spannung von 0.8 V an die Kon- 
takte 12 der Flachensegmente als Kathode und die nichtgeatzte zweite Platte 17 als Anode rasch ein tief gruniich blaues 35 
Bild der kontaktierten Flachensegmente ergab. Es konnten alle mittels sieben Segmenten darstellbaren Buchstaben und 
Ziffem schwarz auf blaBgelbem Untergrund erzeugt werden. Die Zuleitungen 13 farbten sich nicht. Durch Abschalten 
der Spannung und KurzschlieBen der Kontakte verschwand das Bild rasch wieder. 

Beispiel 4 40 

Es wurde eine Zelle gebaut wie in Beispiel 1 beschrieben. Zur Abdeckung der aus der ITOSchicht geatzten Zuleitun- 
gen 13 wurde jedoch anders als in Beispiel 1 vorgegangen: 

Die Platte 11 wurde auf der mit ITO leitfahig beschichteten und geatzten Seite flachig mit dem photochemisch hartbaren 
Acrylatkleber DELO-Photobond® 4468, DELO Industrieklebstoffe, Landsberg, bestrichen. Durch eine Maske, die wie 45 
die Maske in Beispiel 1 hergestellt worden war, jedoch bis auf die Flachen der Zuleitungen 13" (Abb. 2) ganzlich 
schwarz war, wurde 3 min unter Stickstoffatmosphare mit der Lampe DELOLUX® 03, DELO Industrieklebstoffe, 
Landsberg, die sich in einem Abstand von 8 cm von der Zelle befand, belichtet und anschlieBend fur 3 h ohne Licht unter 
Stickstoffatmosphare ausgehartet. Die Platte 11 wurde mit Ethanol oder Aceton abgesplilt, wobei der auBerhalb der Zu- 
leitungen 13 nicht ausgehartete Klebstoff entfernt wurde. 50 

Es war so eine Zelle (Fig. 3(a) und 3(b)) entstanden, bei der sich durch Anlegen einer Spannung von 0.9 V an die Kon- 
takte 12 der Flachensegmente als Kathode und die nichtgeatzte zweite Platte 17 als Anode rasch ein tief gruniich blaues 
Bild der kontaktierten Flachensegmente ergab. Es konnten alle mittels sieben Segmenten darstellbaren Buchstaben und 
Ziffem tief gruniich blau auf blaBgelbem Untergrund erzeugt werden. Die Zuleitungen 13 farbten sich nicht. Durch Ab- 
schalten der Spannung und KurzschlieBen der Kontakte verschwand das Bild rasch wieder. 55 

Beispiel 5 

Es wurde eine Zelle gebaut wie in Beispiel 1 beschrieben. 

Die Zelle wurde jedoch mit einer Losung, die 0,06 molar an der elektrochromen Verbindung der Formel 60 
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(CIV) 



21" 

und 0,4 molar an UV-Absorber der Formel 




(CLI) 



in wasserfreiem, sauerstoffffeiem Propylencarbonat war, gefullt. 

Es war so eine Zelle (Fig. 3(a) und (b)) entstanden, bei der sich durch Antogen einer Spannung von 15V an die Kon- 
takte 12 der Flachensegmente als Kathode und die nichtgeatzte zweite Platte 17 als Anode rasch em_ Uef ^blaues Bdd der 
kontaktierten Flachensegmente ergab. Es konnten alto mittels sieben Segmenten darstellbaren Buchstaben und Ziffen. 
tief blau auf farblosem Untergrund erzeugt werden. Die Zuleitungen 13 farbten sich mcht Durch Abschalten der Span- 
nung und KurzschlieBen der Kontakte verschwand das Bild rasch wieder. 

Beispiel 5 a 

Alternativ wurde die ZeUe mil einer Wechselspannung von 2 V und 100 Hz betrieben. Die kontaktierten Flachenseg- 
mente farbten sich darin ebenfalls blau auf farblosem Untergrund. 

Beispiel 6 

Es wurden zwei Platten 11 und 17' nach der in Beispiel 1 beschriebenen Vorgehensweise geatzt (Fig. 4). Die isolie- 
rendeSchicht wurde auf die Leitungen 13 und 13' entsprechend Beispiel 4 aufgebracht ,,..„..,,• -,,Wn 

Dazu wurden die beiden Platten 11 und 17' auf der mit ITO leitfahig beschichteten undgeateten Seite flachig mit dent 
photochemisch hartbaren Acrylatkleber DELO-Photobond® 4468, DELO Industneklebstoffe, Landsberg, besmchen. 
Durch entsprechende Masken, die wie die Masken in Beispiel 1 hergestellt worden waren, bei denen jedoch nur die Kon- 
takte 12 und die Flachensegmente 14 schwarz waren, wurde 3 nun unter St icksto ffatoos f ^^^.^ 
LUX® 03, DELO Industneklebstoffe, Landsberg, die sich in einem Abstand von 8 cm yon der Zelle befand behchtet .wA 
anschlieBend fur 3 h ohne Licht unter Stickstoffatmosphare ausgehartet. Die Platten 11 und IT wurden methanol oder 
AcetS abgesS wobei der nicht ausgehartete Klebstoff von den Kontakten 12 und 12' und den Flachensegmenten 14 

""DtoeS^hromfzelle wurden dann wie in Beispiel 1 beschrieben aus den beiden Platten zusammengebaut, wobei 
die Flachensegmente der beiden Platten deckungsgleich iibereinander zu liegen kamen und befullt. 

Durch Anlegen einer Spannung von 0.9 V an die Kontakte 12 der Platte 11 als Kathode und an die Kontakte 12 der 
PlaSr all A^ode bddl sich Lch ein tief grunlich blaues Bild der kontakderten Flachensegmente aus. Es konnten 
alle mittels sieben Segmenten darstellbaren Buchstaben und Ziffem tief grunlich blau erzeugt werden. Die Zule'tungen 
13 und 13' farbten sich nicht. Durch Abschalten der Spannung und KurzschlieBen der Kontakte verschwand das Bild 
rasch wieder. 

Beispiel 7 

Es wurden zwei Platten 11 und 17' nach der in Beispiel 1 beschriebenen Vorgehensweise geatzt Bei beiden Platten 11 
unf l7wurden mittels eines Klebebandes (Tesa-Burofilm 5013, Fa. Beiersdorf) auf der jewels lettfah.g beschtchteten 
Seite die Kontakte 12 und 12' und die Flachensegmente 14 und 14' abgeklebt c „T,; fl^K» 

Als Variante wurden die Platten 11 und 17 wie in Beispiel ! beschrieben auf der lettfah.g beschichteten Seite flachig 
mit dem Photolack Posidv 20 der Firma Kontakt Chemie, Iffezheim beschichtet. Mit Hilfe von Behchtungsmasken, die 
kweTef AbSS der Kontakte 12 bzw. 12 und der Flachensegmente 14 und 14 als tiefschwarze ^achenelemente jem- 
htolten, wurden die Platten 11 und 17' so bedeckt, daB die Flachensegmente 14 bzw. 14' auf den Platten und ihr Abb Id 
auf den Masken zur Deckung gebracht waren. Die so abgedeekten Platten U und 17 wurden durch die ^htungsm^. 
ken wie in Beispiel 1 beschrieben belichtet. AnschlieBend wurde der Photolack w,e in Be.spiel 1 beschneben an den be- 

"tSTo SreSbeiden Varianten vorbereiteten Platten 11 und IT wurden in einer Sputter-Apparatur BAS 410 
der Fa. Bakers bei einem Vakuum von < 10" 6 mbar und einem Aigondruck von 3 • 10" 3 mbar mit S.0 2 besputtert, wobe, 
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die Heizleistung 1 kW und die Sputterrate 6 nm/min betrug. Die Schichtdicke des aufgesputterten Si02 betrug schlieB- 
lich 200 nm. 

Dann wurde das Klebeband abgezogen bzw. der Photolack wie in Bei spiel 1 beschrieben abgelost. 

Die Zelle wurde wurde wie in Beispiel 1 beschrieben aus den beiden Platten zusammengebaut, wobei die Rachenseg- 
mente der beiden Platten deckungsgleich ubereinander zu liegen kamen. 

Nun wurde die Zelle unter Stickstoff- oder Argonatmosphare mit der Offnung 16 nach unten senkrecht so in eine 
Schale gestellL, die eine Losung enlhielt, die 0,06 molar an der elektrochromen Verbindung der Formel 



(CLV) 






(CLI) 



Beispiel 7a 



10 



15 



2BF 4 - 



und 0,06 molar an der elektrochromen Verbindung. der Formel 20 



H.C-N N-CH, (CLVT) 2S 

O 

und 0,4 molar an UV-Absorber der Formel 30 



35 



40 



in wasserfreiem, sauerstofffreiem Propylencarbonat war. Dabei befand sich die Offnung 16 der Zelle unterhalb des Fliis- 
sigkeitsspiegels in der Schale. Die Schale mit der Zelle wurde in einen Exsiccator gestellt, der auf 0.05 mbar evakuiert 
und anschlieBend vorsichtig mit Stickstoff beliiftet wurde. Dabei stieg die elektrochrome Losung in die Zelle hinein und 
fullte bis auf eine kleine Blase das gesamte Volumen aus. Die Zelle wurde aus der Losung entnommen, unter Stickstoff- 45 
atmoshare an der Offnung 16 gereinigt, indem sie mit einem Papiertuch abgeputzt wurde, und anschlieBend mit dem pho- 
tohartenden Epoxikleber DELOKatiobond® 4594, DELO Industrieklebstoffe, Landsberg, verdickt mit 2% Kieselgel- 
Aerosil, unter Stickstoff atmosphare verschtossen. Zuletzt wurde unter Stackstoffatmosphare 10 min mit Tageslicht in der 
Nahe eines Fensters belichtet und bei Raumtemperatur iiber Nacht ausgehartet. 

Bei einer anderen Zelle wurde nach oben beschriebener Behandlung die Einfulloffnung mit dem photochemisch hart- 50 
baren Acrylatkleber DELO-Photobond® 4497, DELO Industrieklebstoffe, Landsberg, verschlossen. AnschlieBend 
wurde 1 min unter einem Stickstoffstrom mit der Lampe DELOLUX® 03, DELO Industrieklebstoffe, Landsberg, die sich 
in einem Abstand von 8 cm zur verklebten Offnung 16 befand, belichtet und bei Raumtemperatur iiber Nacht unter Stick- 
stoffatmosphare ausgehartet. 

Durch Anlegen einer Spannung von 0.9 V an die Kontakte 12 der Platte 11 als Kathode und an die Kontakte 12' der 55 
Platte IT als Anode bildete sich rasch ein tief griinlich blaues Bild der kontaktierten Flachensegmente aus. Es konnten so 
alle mittels sieben Segmenten darstellbaren Buchstaben und Ziffem tief griinlich blau erzeugt werden. Die Zuleitungen 
13 und 13' farbten sich nichL Durch Abschalten der Spannung und KurzschlieBen der Kontakte verschwand das Bild 
rasch wieder. 



60 



Alternativ wurde die Zelle auch mit Wechselspannung (sinusfbrmig) von 1.5 V und 200 Hz betrieben. Die kontaktier- 
ten Flachensegmente farbten sich griinlich blau auf blaB gelbem Untergrund. Die Zuleitungen 13 und 13' farbten sich 
nicht. 65 
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Patentanspriiche 

1. Elektrochrome Anzeigevorrichtung, bestehend aus einem Paar Glas- oder Kunststofiplatten oder ****** 
folic, von denen mindestens eine Platte oder Folie, vorzugsweise beide Flatten ; oder f°^«f^^^ 
mit einer elektrisch leitfahigen Beschichtung versehen sind, von denen wenigs ens eine Platte oder Folie und ihre 
leitfahige Beschichtung transparent sind, von denen die andere verspiegelt sein kann und von deoen wemgstera bei 
einer der beiden Platten oder Folien die elektrisch leitfahige Schicht in getrennte e.nzeh, kontakuerte F^henseg- 
mente, die jeweils eine elektrische Zuleitung von einer Kante der zugehorigen Platte oder Fohe aufwe.ser , aufge- 
teilt is t, wobei die Platten oder Folien uber einen Dichtungsring auf den Seiten ihrer leitfahigen Beschichtung zu- 
sammengefugt sind, und das Volumen, gebildet aus den beiden Platten oder Folien und dem Dichtungsnng mit e - 
nem elektrochromen Medium gefiillt ist, dadurch gekennzeichnet, daB d.e elektnschen Zule.tungen zu den Fla- 
chensegmenten von dem elektrochroraen Medium elektnschisohert sind. ..wri.oh.n ynWrnnren 

2 Elektrochrome Anzeigevorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die elektnschen Zuleitungen 
zu den Flachensegmenten mit einer elektrisch isolierenden Schicht uberzogen sind „w. nn „,;,wt 

3 Elektrochrome f Anzeigevorrichtung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB als elektrisch isolierende Schicht eine otganische, makromolekulare Verbindung verwendet wird. 

4. Elektrochrome Anzeigevorrichtung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB als makromolekulare Ver- 
bindung einKlebstoff oder Lack verwendet wird. ff 0 ;„ t u„ rm icrh 

5. Elektrochrome Anzeigevorrichtung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB als Klebstoff ein toeniusch 
Oder photochemisch oder nach photochemischer Initiierung thermisch hinder Epoxikleber verwende wu* 

6. Elektrochrome Anzeigevorrichtung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB f ^ ^t hinder 
Klebstoff ein photochemisch hartender Acrylatkleber oder ein photochemisch oder nach photochemischer Imtue- 
rungbeiRaumtemperaturhartenderEpoxikleber verwendet wird. . . n , , lfri[ ,u 

7 Elektrochrome Anzeigevorrichtung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB als elektrisch isohe- 

rt£^EC£2£2 TSSSl dadurch gekennzeichnet, daB als elektrisch isolierende 

^^Z^^un, nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB als elek*isch isolierende 

Schicht Siliziumdioxid verwendet wird. A „a ^ P \e\c 

10. Elektrochrome Anzeigevorrichtung nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB das elek 
trochrome Medium mindestens ein Paar von Redoxsubstanzen enthalt, von denen eine reduzierbar und die ^andere 
oxidierbar ist, wobei beide fatblos oder nur schwach gefarbt sind und nach Anlegen einer Spannung an dieelekt o- 
chrome Vorrichtung die eine Substanz reduziert und die andere oxidiert wird, wobei wenigstens eine farbig wird 
und n^t .Zschaten der Spannung sich die beiden urspriinglichen Redoxsubstanzen wieder zuruckb.lden und die 
elektrochrome Vorrichtung sich entfarbt. „„•„,. 
11 Verfahren zur Herstellung einer elektrochromen Anzeigevorrichtung aus Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet 
daB die Flachensegmente und ihre Zuleitungen zuerst aus einer flachigen.leitfah^ 

werden oder auf die Platten oder Folien aufgebracht werden und anschlieBend die elektrisch isolierende Schicht auf 

S ^^£S££&~ elektrochromen Anzeigevorrichtung nach Anspruch 11, dadurch gekennze.l, 
net, daB als elektrisch isolierende Schicht Klebstoff oder Lack auf die Zuleitungen aufgebracht wird, der nach dem 

H ft vlSeTzu?Mu d ng einer elektrochromen Anzeigevorrichtung nach Anspruch 12, dadurch gekennzeich- 
net, dafi ein mit Licht hartender Klebstoff flachig auf die leitfahig beschichtete Seue der Platte oder PJ'"^ 
gen wird, die Flachensegmente der Zuleitungen belichtet werden, dabei der Klebstoff u den behchteten Stellen 
I usgehartet wird und anschlieBend der nicht gehartete Klebstoff an den unbehchteten ^f^^^ 
14 Verfahren zur Herstellung einer elektrochromen Anzeigevomchtung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeich 
net, dafi als elektrisch isolierende Schicht Siliziumdioxid auf die Zuleitungen aufgesputtert wird 
15. Betriebsweise einer elektrochromen Anzeigevorrichtung aus einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Anzeigevorrichtung mit konstanter, gepulster oder in ihrer Amplitude veranderkcher, vorzugs- 
weise sinus-, rechteck- oder dreieckformig veranderlicher Gleichspannung betneben wird 
16 Betriebsweise einer elektrochromen Anzeigevorrichtung aus einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Anzeigevorrichtung mit Wechselspannung betneben wird, deren Spannungsverlauf sinus-, recht- 

n^B^SebTwrisfe'taef elektrochromen Anzeigevorrichtung nach Anspruch 15 oder 16, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Frequenz der Wechselspannung oder der gepulsten Gleichspannung im Bereich von 10" bis 1U Hz, vor- 
zussweisevonl0- 1 bisl0 3 Hz,besondersbevorzugtvonl0bis5xl0 Hzliegt. ... 

18 Betriebsweise einer elektrochromen Anzeigevomchtung nach Anspruch 15 oder 16, dadurch gekennze.chnet, 
daB die Frequenz der Wechselspannung oder der gepulsten Gleichspannung uber die Ze it j veranderhch isL 

19 Betriebsweise einer elektrochromen Anzeigevorrichtung aUs einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie in einem Stromspar- oder Refresh-Modus betneben wird, in dem der Betneb 

gemafi Anspruch 15 oder der Betrieb mit Wechselspannung gemaB Anspruch 16 imrner wieder unterbrochen wird, 
so daB in den spannungsfreien Phasen keine Spannung an den Kontakten anliegt und d.e Kontakte wahrend dieser 

T^lt^^L^ Anzeigevorrichtung nach Anspruch .9, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Phasen mit Spannung kiirzer als die spannungsfreien Phasen sind und das Verhaltms der Dauer der Phasen m, 
Spannung zur Dauer der spannungsfreien Phasen zwischen 1 : 1,5 und 1 : 30, vorzugswe.se zw.schen 1 . 2 und 
1 : 10 liegt. 
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21. Elektrochrome Substanz der Formel 
Y -[-(-B-Z-)a-(-B-Y-) b -] c -B-Z 0), 
worin 

Y und Z unabhangig voneinander fur einen Rest OX2 cxler RED t stehen, wobei aber mindestens ein Y fur OX2 und 

mindestens ein Z fur RED t steht, 

wobei 

OX2 fur den Rest der Formel (Ila) 




2X- 



steht, 
worin 

R 2 undR 8 unabhangig voneinander C\- bis Cig-Alkyl, C2- bis Ci2-Alkenyl, Cj- bis C7-Cycloalkyl, C7- bis Cis-Aral- 
kyl oder Ce- bis C l0 -Aryl bedeuten, 
R 15 Wasserstoffbedeutet, 

R 10 ; R 13 unabhangig voneinander Wasserstoff oder paarweise eine -(CH 2 )2-, -(CH 2 ) 3 - oder -CH=CH-Brucke bedeu- 
ten, 

R 70 , R 72 , R 73 und R 80 unabhangig voneinander Wasserstoff oder C r bis Cg-Alkyl bedeuten oder 
R 70 ; R 13 und/oder R 73 ; R 80 gemeinsam eine -CH=CH-CH=CH-Briicke bilden, 

Z 1 eine direkte Bindung, -CH=CH-, -C(CH 3 )=CH-, -C(CN)=CH-, CC1=CC1-, -C(OH)=CH-, -CC1=CH-, -C=C\ - 

CH=N-N=CH-, -C(CH 3 )=N-N=C(CH 3 )- oder -CC1=N-N=CC1- bedeutet, und 

X" ein Anion bedeutet 

oder OX2 fur den Rest der Formel (V) 




steht, 
worin 

R 8 und R 9 unabhangig voneinander Q- bis Cig-Alkyl, C 2 - bis C l2 -Alkenyl, C 4 - bis C 7 -Cycloalkyl, C 7 - bis C l5 - Aral- 
kyl oder Ce~ bis Cto- Aryl bedeuten, 

R 10 ; R n unabhangig voneinander Wasserstoff oder paarweise eine -(CH^-y -(CH 2 )3- oder -CH=CH-Briicke bedeu- 
ten, 

R 73 ; R 80 und/oder R 74 ; R 81 gemeinsam eine -CH=CH-CH=CH-Briicke bilden, 

Z 1 eine direkte Bindung, -CH=CH-, -C(CH 3 )=CH-, -C(CN)=CH-, -CC1=CQ-, -C(OH)=CH-, -CC1=CH-, -C=C-, - 
CH=N-N=CH-, -C(CH 3 )=N-N=C(CH 3 )- oder -CC1=N-N=CQ- bedeutet, und 
X" ein Anion bedeutet, 

REDj fur den Rest eines reversibel elektrochemisch oxidierbaren Redoxsystems steht, 
B fur ein Briickenglied steht, 

wobei die Bindung von den Resten der Formeln (Ha) oder (V) zur Briicke B Liber einen der Reste R 2 , R 8 und/oder R 9 
erfolgt und diese Reste dann fur eine direkte Bindung stehen, 
c fur eine ganze Zahl von 0 bis 1000 steht, und 

a und b unabhangig voneinander fur eine ganze Zahl von 0 bis 100 stehen. 
22. Elektrochrome Substanz der Formeln 

OX 2 -B-RED x (la), 

OX 2 -B-RED r B-OX2 (lb), 

RED r B-OX 2 -B-RED l (Ic), oder 

OX 2 -(B-RED r B-OX 2 ) d -B-RED l (Id) 

worin 
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0X 2 , RED i und B die in Anspruch 21 angegebene Bedeutung haben i 

d fur eine ganze Zahl von 1 bis 5 steht. 

23. Eleklrochrome Substanz gernaB Anspruch 21 oder 22, 

worin 

OX 2 , a, b, c und d die in Anspruch 21 und 22 angegebene Bedeutung 
REDi fur einen Rest der Formeln 





pan, 



Cxm), 
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(XIV), 



(XV), 



(XVI), 



(XVII), 



(xvm), 



(XIX), 



(XX), 



R 28 bis R 31 , R 34 , R 35 , R 38 , R 39 , R 46 , R 53 und R 54 unabhangig voneinander C> bis C lg -Alkyl, C 2 - bis CirAlkenyl, 
Q- bis CrCycloalkyl, C7- bis C15- Aralkyl oder Q- bis C10- Aryl bedeulen, 

R 32 , R 33 , R 36 , R 37 , R 4 °, R 41 ,R 42 bis R 45 , R 47 , R 48 , R 49 bis R 52 und R 55 bis R 58 unabhangig voneinander Wasserstoff, 
C r bis GrAlkyl, C r bis C 4 -Alkoxy, Halogen, Cyan, Nilro, C r bis C 4 -Alkoxycarbonyl, Ce- bis C 10 -Aryl bedeulen 
und 

R 57 und R 58 zusatzlich einen aromatischen oder quasiaromatischen fiinf- oder sechsgliedrigen heterocyclischen 
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Ring, der gegebenenfalls benzanneliert ist, bedeuten und R 48 zusatzlich J«"R 76 ^utet Oder 

R« R 5 ° und/oder R 51 ; R 52 eine -(CH 2 ) r , -(CH 2 ) 4 -, -(CH 2 ) 5 - oder -CH=CH-CH=CH-Brucke bilden, 

Z 3 eine direkte Bindung, eine -CH=CH- oder -N=N-Briicke bedeutet, 

=Z 4 = eine direkte Doppelbindung, eine =CH-CH= oder =N-N=-Brucke bedeutet, 

E 3 bis E 5 , E 10 und E^unabhangig voneinander O, S, NR oder C(CH 3 ) 2 bedeuten und 

E 5 zusatzlich C=0 oder S0 2 bedeutet, 

E 3 und E 4 unabhangig voneinander zusatzlich -CH=CH- bedeuten konnen, 

ft^E^^S KB. Cr bis Q-Alkenyl, C, bis C.Cycloalkyl, Cr bis 

^tS£^S^SSSS^ und R- in der Bedeutung von NR 75 R 76 gemeinsatn rrut den, N-Atom, 
I dSglnatn sTnd eLn ffinf- oder sechsgliedrigen Ring bedeuten, der gegebenenfalls weuere Hetercatome 

R 68 unabhangig voneinander Wasserstoff, C t - bis C 6 -Alkyl, C,- bis C 4 -Alkoxy, Cyan, C r bis C 4 -Alkoxy- 
carbonyl oder Q- bis Cio-Aryl bedeuten und r H -ru rH-CH-Briicke 

R 61 ; R<* 2 und R 67 ; R 68 unabhangig voneinander zusatzlich eine -(CH 2 ) 3 -> -(CH 2 ) 4 - oder -CH-CH-CH-CH srucKe 

bilden, und 

v eine ganze Zahl zwischen 0 und 10 bedeutet, 

Sei die Bindung zum Bruckenglied B uber einen der Reste R 2 R 8 , ^f^^£^X^Z 
Falle, daB einer der Reste E l oder E 2 fur NR oder einer der Reste E 3 bis E» fur NR steht, uber R bzw. R erfolgt 
und die genannten Reste dann fiir eine direkte Bindung stehen, und 

B fur eine Briicke der Formeln -(Cm a - oder -[Y^CH^-Y^-TOp-Y 3 ,,- steht, die dutch C,- bis C 4 -Alkyl, C r 
^T^r^^Tt^^COm, NHCONH, Cyclopentandiyl, Cyclohexandiyl, 

^t^ZX^Xcl-k^yl, C 4 - bis C 7 -Cycloalkyl, C r bis C 15 -Aralkyl oder C, bis C 10 -Aryl bedeu- 
tet, 

n eine ganze Zahl von I bis 12 bedeutet, 

m und p unabhangig voneinander eine ganze Zahl von 0 bis 8 bedeuten, 

o eine ganze Zahl von 0 bis 6 bedeutet und 

q und s unabhangig voneinander 0 oder 1 bedeuten. 
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